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ADDITION  A  VERRATA  DU  TOME  V 

NUMiRO  DE  MAI  : 

Mémoire  de  M.  Weltzien  t  Sur  le  peroxyde  (Thydrogéne  et  s^r  Vozone 
(deuxième  partie)  : 

Page  329^  ligne  1 1 ,  en  remontant  :  Au  lieu  de  :  n'enflamme  pas  rhy« 
drogène  phosphore  spontanément  inflammable  —  Lmz  :  enflamme 
l'hydrogène  phosphore  non  spontanément  inflammable. 

Page  332,  ligne  9,  en  remontant  :  Au  lieu  de  :  il  est  donc  et  ne  de- 
Trait,  en  conséquence,  produire  aucune  fumée  —  Lisez  :  il  est  donc 
MC  et  ne  produit  pourtant  aucune  fumée. 


Digitized  byCjOOQlC 


Digitized  byCjOOQlC 


BULLETIN 


DE   LA 


r r 


SOCIETE  CHIMIQUE 


EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SÉANCE    DU     8     DÉCEMBRE     4865. 

Présidence  de  M.  BertheloU 

M.  Feltz  est  nommé  membre  résident. 

M.  Berthelot  communique  à  la  Société  d«*s  expériences  relatives  à 
l'action  de  l'oxyde  de  carbone  sur  les  alcoolates  alcalins.  Le  gaz  sec 
est  absorbé  lentement,  à  la  température  ordinaire,  par  Talcoolate  de 
baryte  dissous  dans  l'alcool  absolu;  il  se  forme  un  éthylformiate  de 
baryte  C202(C*H^Ba02)  isomérique  avec  le  propionate  C^H^BaO*,  mais 
soluble  dans  l'alcool  tout  à  fait  absolu  et  décomposable  immédiatement 
par  Teau  en  alcool  et  formîate  de  baryte. 

L'alcool  sodé  anbydre  absorbe  également  l'oxyde  de  carbone  et  pro- 
duit un  éthylformiate,  en  même  temps  qu'une  petite  quantité  de  pro- 
pionate. 

Les  mêmes  alcoolates  décomposent  rapidement  les  élhers  formiques, 
bien  desséchés,  en  régénérant  des  alcools  (sans  éthers  hydriques  ou 
mixtes)  et  en  produisant  des  composés  qui  paraissent  identiques  avec 
les  élhylformialcs. 

NOUV.    SÉR.,   T.   V.    1866.    —   soc.    CHIM.  j 
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EdAd  la  baryte  aohydre  décompose  lentement  à  froid  les  éthers 
formiques,  bien  desséchés,  en  formant  une  certaine  quantité  d'oxyde 
de  carbone  et  une  masse  résoluble  par  Teau  en  alcool  et  formiate,  et 
qui  parait  renfermer  également  un  éthylformiate. 

L'auteur  reviendra  sur  ces  faits  et  sur  leurs  conséquences  théori- 
ques. 

M.  F.  Leblanc  donne  lecture  d'une  lettre  de  M.  Joulin  indiquant 
les  motifs  du  retard  apporté  à  la  publication  de  la  fin  de  son  mé- 
moire sur  les  potasses  de  Stassfurt. 

M.  MàUMBNÉ  fait  connaître  une  explicati(M)  nouvelle  de  la  théorie  de 
l'élher. 

M.  WoRTz  entretient  la  Société  des  nouveaux  résultats  qu'il  a  ob- 
tenus en  poursuivant  l'étude  du  pseudoalcool  amylique. 


SÉANCB     DU    22     DÉCEMBRE     1865. 

Présidence  de  M,  Bertheloi^ 

M.  Lougdininb  est  nommé  membre  non  résident. 

M.  Lauth  communique  des  observations  sur  la  fixation  du  noir  d'ani- 
line. 

M.  Friedel,  au  nom  de  M.  E.  Ropp,  présente  une  note  relative  à  l'ac- 
tion du  carbonate  de  soude  sur  le  protosulfure  de  fer  à  une  tem- 
pérature élevée,  et  l'analyse  chimique  de  deux  ornements  en  bronze 
retirés  des  tombes  celtiques  découvertes  dans  les  tumulus  de  la  forêt 
de  Mackwiller  (Bas-Rhin). 

M.  Cloez  indique  un  moyen  pour  séparer  les  résines  des  corps  gras. 

M.  Berthblot  rend  compte  d'un  travail  de  M.  Socoloff  sur  le  thlo- 
rure  phénique  et  la  benzine  chlorée. 

M.  Wortz  communique  quelques  faits,  observés  par  M.  W.  Lossen, 
relatifs  à  l'action  de  l'étain  sur  l'éther  azotique,  qui  donne  une  base 
volatile  oxyammoniacale. 

M.  Cloez  adresse  pour  le  Bulletin  une  réclamation  de  priorité  rela- 
tive à  la  découverte  des  acides  séléniothioniques. 

*  La  Société  a  reçu  dix  livraisons  du  Bulletin  de  V Académie  impériale 
des  sciences  de  Saint-Pétersbourg, 
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SÉANCE    DU     12    JANYIEB     1866. 

Présidence  de  M.  BerthehU 

M.  Langëllé  est  nommé  membre  non  résident. 

M.  Terreil  communique  un  moyen  de  séparer  le  cobalt  du  nicke} 
et  le  manganèse  du  nickel  et  du  cobalt. 

M.  Bbrtbelot  rend  compte  de  ses  expériences  prouvant  que  dans  les 
combustions  incomplètes  il  se  forme  de  Tacétylène. 

La  correspondance  imprimée  comprend  : 

Quatre  volumes  du  bureau  des  brevets,  publiés  à  Washington  ; 

Deux  numéros  du  journal  V Encouragement,  publié  par  M*  de  Luca  à 
Naples  ; 

Méthode  dressai  des  terres  arables^  par  M.  Pagnoul. 

Bapport  sur  la  fabrication  du  sucre,  par  le  système  Kessler,  par 
M.  Pagnoul. 

M.  Le  Blanc  annonce  à  la  Société,  au  nom  du  Conseil,  que  les 
séances  se  tiendront  dorénavant  rue  de  Grenelle-Saint-Germain,  84, 
Hôtel  de  la  Société  impériale  d'horticulture,  et  qu'elles  auront  lieu 
les  premier  et  troisième  vendredis  de  chaque  mois,  au  lieu  des 
deuxième  et  quatrième. 

L'ordre  du  jour  appelle  la  nomination  des  membres  du  Bureau  et 
du  Conseil. 

M.  Berthelot,  l'un  des  vice-présidents  sortants,  est  élu  président  pour 
Tannée  4866. 

MM.  Cloez  et  Troost  sont  élus  vice-présideuts. 

Les  Secrétaires  et  Vice-Secrétaires  sortants,  rééligibles,  sont  de  nou- 
veau élus. 

M.  E.  Caventou  est  élu  trésorier. 

M.  Ed.  WiLLM  est  élu  archiviste. 

Sont  élus  membres  du  Conseil  par  suite  du  renouvellement  partiel  : 
MM.  Aimé  Girard^  Friedel,  Lauth,  Pasteur  et  ScHtJTZENBERGER. 

Par  suite  de  ces  votes^  le  Bureau  et  le  Conseil  sont  composés  comme 
il  suit  pour  Tannée  1866  : 

Président  d*hmneur  :  M.  Dumas. 

Président  pour  4866  :  Af.  Berthelot. 

Yice-présidents  :  MM.  H,  Sainte-Claire  Deville,  Debray,  Cloez  et 
Troost. 

Secrétaires  :  MM.  J.  Bouis  et  F.  Le  Blanc 

Vice-secrétaires  :  MM.  Dehérain  et  de  Luynes. 
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Trésorier  :  M.  E.  Caventoo. 
Archiviste  :  M.  E.  Willm. 


Membres  du  Conseil  résidents 


MM.  Carlet. 
C.  Friedfx. 
A.  Girard. 
Grandeau. 
Lauth. 
Margueritte. 

Membres  du  Conseil  non  résidents 
F.  KuHLMANN  et  Malaguti. 


MM.  Pasteur. 

PÊLIGOT. 

Personne. 
•  Riche. 
Schûtzenberger. 

WÛRTZ. 

MM.   Dessaignes,   P.  A.  Favre, 


MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

Remarques  «ur  l'OKone  atmosphérique^  par  M.  A«s.  HOVKEAV, 

professeur  de  chimie  à  l'Ecole  des  sciencfis  appliquées  à  Rouen. 

Ce  n'est  pas  sans  Surprise  que  j'ai  trouvé  dans  les  derniers  Comptes 
rendus  de  TAcadémie  quelques  opinions  décourageantes  sur  Tétat 
actuel  de  la  question  de  Tozone  atmosphérique,  opinions  émises  par 
un  observateur  qui  a  consacré  avec  dévouement  dix  années  de  sa 
vie  à  réunir  des  matériaux  destinés  à  compléter  la  partie  météoro- 
logique de  la  question.  J'avoue  cependant  être  fort  éloigné  de  partager 
ses  incertitudes  et  ses  défaillances,  quoique  depuis  dix  ans  aussi,  je 
n*aie  cessé  d'adresser  à  l'Académie  des  Sciences  une  série  de  mémoires 
sur  un  sujet  analogue.  C'est  que  notre  manière  de  procéder  est  fort 
différente.  Depuis  le  commencement  de  ses  observations  jusque  dans 
ces  derniers  temps,  le  laborieux  météorologiste  de  Versailles  emploie 
un  instrument  incomplet  et  inexact,  condamné  par  tous  les  chimistes, 
et  il  se  coniente  d'en  consigner  chaque  jour  les  trompeuses  indications. 
Ce  qu'il  attribue  à  l'ozone  peut  tout  aussi  bien  être  l'effet  des  huiles 
essentielles,  de  certains  acides  organiques  dont  l'air  des  pays  boisés 
est  susceptible  de  se  charger,  ou  du  chlore,  du  brome,  et  surtout  de 
l'iode,  dont  M.  Chatin  a  démontré  l'existence  dans  l'atmosphère. 
D'ailleurs  tous  ces  principes,  alors  môme  qu'ils  ne  varieraient  pas  de 
proportion,  impressionnent  différemment  le  papier  ioduro-amidonné, 
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suivant  le  degré  hygrométrique  de  Tair^  sa  température  et  môme  sa 
mobilité.  Il  n'est  donc  pas  étonnant  qu'au  moment  de  la  discussion 
générale  des  observations,  on  se  trouve  en  présence  de  résultats 
discordants  et  de  contradictions  incompréhensibles,  qui  amènent  le 
découragement.  Rien  de  semblable  ne  m'est  arrivé  dans  mes  recher- 
ches météorologiques.  Les  conclusions  se  sont  toujours  nettement 
présentées  à  mon  esprit,  et  loin  de  les  contredire,  l'accumulation  des 
faits  ne  les  a  que  fortifiées. 

A  la  vérité,  après  avoir  reconnu  et  avoir  signalé,  en  1857,  dans 
mémoire  spécial  (1),  tous  les  inconvénients  du  papier  iodur-amidonné, 
je  me  suis  bien  gardé  d'en  faire  usage;  j'y  ai  substitué  le  papier  de 
tournesol  vineux  mi-ioduré,  dont  les  garantier  sont  beaucoup  plus  sé- 
rieuses. 

Mais  jusqu'à  présent  la  preuve  de  l'existence  de  l'ozone  dans  l'atmo- 
sphère n'a  pas  été  positivement  donnée,  ce  que  je  reconnais  volontiers; 
et  si  d'autre  part,  il  est  bien  difficile,  dans  l'état  actuel  de  la  science, 
de  pouvoir  la  fournir  par  une  seule  expérience  directe,  comme  le 
voudrait  M.  Frémy,  j'avoue  cependant  n'avoir  jamais  désespéré  de 
donner  une  solution  satisfaisante  du  problème  météorologique  en 
litige.  Mon  réactif  se  colorant  en  bleu  dans  des  conditions  restreintes, 
et  qui  me  sont  parfaitement  connues,  je  procède  à  l'examen  de  la 
question  par  voie  d'élimination.  Dans  un  mémoire  spécial  (2),  j'ai  déjà 
réfuté  l'objection  relative  à  l'influence  des  composés  nitreux;  j'en 
prépare  un  second,  destiné  à  faire  apprécier  la  valeur  d'autres  objec- 
tions, et  une  fois  ces  points  éclaircis,  les  documents  que  je  réunis 
depuis  dix  ans  sur  ce  sujet  me  permettront  de  faire  une  étude  com- 
plète du  problème.  Mon  plan  est  donc  bien  tracé.  Mais  pour  avancer 
avec  lenteur,  la  question  à  l'ordre  du  jour  n'en  marche  pas  moins 
sûrement,  à  Rouen,  vers  une  prochaine  solution.  Je  ne  demande  désor- 
mais qu'un  peu  de  temps. 

Eu  attendant  ces  nouveaux  résultats,  il  est  toutefois  bien  entendu 
qu'il  faut  s'en  tenir  strictement  au  programme  tracé  de  main  de  maître 
par  M.  Frémy.  Quant  aux  résultats  négatifs  obtenus  par  ce  très-habile 
chimiste,  en  faisant  passer  de  l'air  humide  sur  de  l'argent  métallique, 
il  ne  faut  pas  s'en  étonner.  L'argent  est  non-seulement  capricieux 
dans  sa  manière  d'agir  vis-à-vis  de  l'ozone,  mais  c'est  en  outre  un 
réactif  très-peu  sensible.  J'arrivai  aux  mômes  résultats  que  le  savant 

(1)  Hoazeau,  Nouvelle  méthode  pour  reconnaître  et  doser  l'ozone,  (Comptes 
rendus,  1857.)  —  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3«  sér.,  t.  lxvii. 

(2)  Comptes  rendus  de  l'Académie  des  sciences^  t.  lxi,  p.  40  (1865). 
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académicien  en  faisant  cette  expérience^  il  y  a  quelques  années  (1). 
Cependant,  ces  faits  ne  sauraient  être  nullement  interprétés  contre 
Tozone,  d'autant  plus  que  youlant  connaître  moi-même  l'importance 
de  cette  observation  négative,  j'opérai  ensuite  par  voie  synthétique. 
Je  fis  passer  sur  une  lame  d'argent  le  contenu  d'un  flacon  d'un  litre 
rempli  de  gaz  oxygène  odorant  (contenant  environ  0^,010  d'ozone)  ; 
l'argent  noircit.  Mais  ayant  dilué  cette  môme  proportion  d'ozone 
dans  50  litres  d'oxygène,  le  métal  ne  noircit  plus,  et  cependant  l'odorat, 
comme  le  papier  vineux  mi-ioduré,  accusait  nettement  l'ozone. 

Il  ne  faut  pas  davantage  s'exagérer  l'importance  des  arguments 
théoriques  tirés  de  la  manière  d'agir  de  l'ozone  vis-à-vis  des  ma- 
tières organiques  et  de  l'azote  existant  dans  l'air,  car  outre  que  la 
production  de  l'ozone  atmosphérique  pourrait  être  incessante  et  de 
nature  à  réparer  ainsi  les  pertes  provenant  des  combustions  spon- 
tanées, de  même  qu'on  trouve  indéfiniment  dans  l'air  de  l'acide 
carbonique  qui  est  indéfiniment  détruit  par  les  végétaux,  l'état  même 
de  dilution  de  cette  ozone  explique  encore  suffisamment  son  inaltéra- 
bilité relative.  On  sait^  en  effet,  combien  la  dilution  des  corps  modifie 
leurs  propriétés.  De  Tacide  sulfurique  et  de  Tiodure  de  potassium 
neutre,  par  exemple,  qui  réagissent  si  vivement  l'un  sur  l'autre, 
lors  même  qu'ils  sont  étendus  de  trois  à  quatre  fois  leur  poids  d'eau, 
peuvent  néanmoins  être  mêlés  ensemble,  sans  aucune  modification^ 
lorsqu'ils  ont  été  préalablement  dissous  dans  un  volume  d'eau  suffisam- 
ment grand.  Dans  cet  état,  on  peut  même,  comme  je  l'ai  démontré, 
les  faire  bouillir  sans  les  altérer,  bien  qu'on  s'appuye  sur  un  fait  exact 
et  vulgaire,  savoir  :  la  décomposition  mutuelle  de  l'acide  sulfurique  et 
de  l'iodure  potassique.  Ce  serait  donc  on  définitive  commettre  une 
grave  erreur  que  de  supposer  imcompatible  la  présence  de  ces  deux 
corps  à  l'état  libre  dans  une  eau  minérale. 

En  résumé,  il  n'y  a  à  'priori  aucune  raison  scientifique  pour  ne  pas 
admettre  l'existence  de  l'ozone  dans  l'atmosphère.  Mais,  ainsi  que  le 
recommande  si  judicieusement  M.  Frémy,  avant  d'introduire  une 
telle  nouveauté  dans  le  domaine  de  nos  connaissances  positives,  il  faut 
juger  avec  sévérité  les  preuves  qu'on  en  donnera,  et  réclamer  des 
auteurs  des  expériences  conçues  d'une  façon  rationnelle  et  exécutées 
avec  précision.  A  ces  conditions  seulement  la  question  peut  pro- 
gresser. 

(1)  Toutefois,  en  modifiant  les  conditions  de  l'expérience  et  en  opérant  en 
pleine  campagne,  je  suis  parvenu  à  fixer  sur  Targent  un  principe  atmosphérique 
qui  Ta  coloré  en  brun  (ozone  ou  hydrogène  sulfuré).  Cette  question  est  à  l'étude. 
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dtair  l'«e«l«B  rèelpro««e  de  la  slyeèrlne  et  de  l'aelde  ex«liq«e  t 

•ppIleatloB  à  la  préparatlen  Indwitriolie  de  i^aelde  femiqve  een- 

eentré  et  monolaydraté,  par  M.  liORIM. 

I.  L'étude  de  la  forînamide  que  j'ai  commencée  en  généralisant  le 
mode  de  production  de  ce  corps,  et  d'autres  travaux  que  je  me  suis 
proposé  de  faire  sur  la  série  formique,  m'ont  porté  à  modifier  d'abord 
le  procédé  de  préparation  actuellement  suivi  dé  l'acide  formique  et 
à  le  rendre  industrieL  C'est  le  résultat  de  mes  recherches,  entre- 
prises pour  atteindre  ce  but,  que  j'ai  eu  l'honneur  de  faire  connaître 
à  l'Académie  (1). 

On  sait  que  Ton  doit,  depuis  dix  ans,  à  M.  Berthelot,  la  connaissance 
de  ce  phénomène  et  la  transformation,  qui  se  fait  exactement,  de 
l'acide  oxalique  ordinaire  en  acide  formique,  en  eau  et  en  acide  carbo- 
nique, sous  l'influence  de  la  glycérine.  Le  mode  de  préparation,  devenu 
classique,  qu'il  a  fondé  sur  cette  réaction  remarquable,  est  régulier  à 
la  condition  d'ajouter  de  l'eau  au  mélange  d'acide  oxalique  et  de 
glycérine,  afin  de  déterminer  la  séparation  de  l'acide  formique  dissous, 
lequel  est  retenu  jusque  vers  200  degrés,  et  finit  par  se  décomposer 
en  eau  et  en  oxyde  de  carbone.  Ainsi  obtenu,  cet  acide  contient  alors, 
el  au  plus,  4  à  5  pour  100  d'acide  formique  monohydraté,  C'HK)^. 

Je  me  suis  proposé  de  trouver  un  autre  procédé  de  préparation 
pouvant  fournir  avec  facilité  de  l'acide  formique  concentié  et  môme 
monohydraté,  sans  l'intervention  néceàsaire  de  l'eau  pour  l'extraction 
de  l'acide  formique,  et  sans  passer  par  les  formiates.  J'ai  résolu  com- 
plètement ce  double  problème  en  étudiant  l'action  de  l'acide  oxalique 
solide  ajouté  par  parties  à  la  glycérine,  la  décomposition  de  cet  acide 
en  eau,  en  acide  carbonique  et  en  acide  formique,  ayant  toujours  lieu 
et  d'une  manière  exacte  au  fur  et  à  mesure  qu'on  l'ajoute.  Déjà  maître 
du  procédé  de  préparation  de  l'acide  formique  concentré  en  décembre 
dernier,  j'en  ai  reculé  cependant  la  publication  pour  rendre  plqs 
complète  l'étude  du  phénomène.  Depuis  j'en  ai  précisé  les  conditions, 
et  j'ai  pu  en  conséquence  obtenir  de  l'acide  formique  d'une  con- 
centration  plus  grande,  et  de  l'acide  formique  cristallisable,  sans 
avoir  besoin  de  recourir  à  la  décomposition  du  formiate  de  plomb 
par  l'hydrogène  sulfuré.  J'ai  observé  d'ailleurs  un  certain  nombre 
de  faits  nouveaux  qui  seront  exposés  dans  le  cours  de  cette  not«,  et 
particulièrement  un  nouveau  mode  d'éthérification  de  l'acide  formique. 

(1)  Comptes  rendus,  28  août  1865. 
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Il  était  naturel  de  penser  qu'un  acide  aussi  actif  que  Test  Tacide 
formique  se  combinait  à  la  glycérine  et  n*était  pas  dissous  simplement 
par  ce  corps,  et  que  si  Ton  se  gardait  de  faire  interyenir  Teau,  la 
combinaison  de  la  glycérine  et  de  l'acide  formique  serait  progressive 
jusqu'à  une  certaine  limite.  Restait  à  vérifier  si,  cette  limite  une  fois 
atteinte,  le  phénomène  de  la  décomposition  de  l'acide  oxalique  conti- 
nuerait d'être  normal. 

L'expérieuce  est  venue  confirmer  de  tout  point  ces  prévisions,  et 
établir  la  permanence  du  phénomène  de  la  décomposition  de  l'acide 
oxalique* 

11.  —  Préparation  itidustrielle  de  l'acide  formique  à  56  p.  %,  —  On 
chauffe  le  mélange  d*aci4e  oxalique  ordinaire  avec  la  glycérine  déshy- 
dratée ou  commerciale.  A  75  degrés  la  réaction  commence;  elle  se 
montre  en  pleine  activité  à  90  degrés.  En  même  temps  que  l'acide 
carbonique  se  dégage,  il  passe  un  liquide  aqueux  chargé  d'acide 
formique.  Par  l'addition  d'une  nouvelle  quantité  d'acide  oxalique, 
faite  quelque  temps  après  que  le  dégagement  d'acide  carbonique  a 
cessé  et  alors  que  le  liquide  aqueux  et  acide  ne  passe  plus  qu'en  très- 
petite  quantité,  la  décomposition  recommence  immédiatement;  un 
liquide  aqueux  passe  de  nouveau^  plus  riche  cette  fois  en  acide  for- 
mique et  par  des  additions  successives  d'acide  oxalique  ordinaire,  la 
richesse  en  acide  formique  réel  du  liquide  obtenu  pendant  cette 
série  de  réactions  va  toujours  en  croissant,  jusqv^à  ce  qu'elle  atteigne 
une  limite  qui  est  exactement  celle  que  doit  donner  ïacide  oxalique 
cristallisé*  L'équivalence 

C*Hî08,4HO  =  C«H204  +  C^O*  +  4H0 

montre  que  126  graounes  d'acide  oxalique  doiven\  fournir  82  grammes 
d'acide  formique  aqueux  (46  d'acide  et  36  d'eau),  lequel  doit  contenir 
56  p.  0/0  d'acide  formique  réel.  Or,  telle  est  la  richesse  de  l'acide  qui 
passe  à  la  distillatioo,  lorsque  la  limite  est  atteinte. 

Si  j'insiste  sur  l'existence  de  celte  limite,  c'est  qu'elle  constitue  un 
fait  également  important  au  point  de  vue  de  la  saturation  de  la 
glycérine  et  à  celui  de  son  application  au  mode  npuvcau  de  pré- 
paration de  l'acide  formique  que  je  propose.  Cette  limite  est  la 
conséquence  de  la  combinaison  répétée  et  successive  de  l'acide 
formique  que  retient  la  glycérine  avec  cet  alcool  poly atomique, 
combinaison  rendue  .évidente  surtout  par  ce  phénomène  que  la 
quantité  d'eau  éliminée  du  mélange  est  équivalente  à  la  quantité  d'acide 
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formique  fixé.  Dans  chacune  des  phases  successives  de  la  réaction, 
l'équivalence  :  * 

C^HW  +  C6H80«  =  C2HO3,C«H705  +  2H0 

se  vérifie  d'une  manière  exacte. 

Il  est  à  peine  besoin  de  dire  que  les  limites  de  saturation  de  la 
glycérine  et  la  richesse  maximum  de  Tacide  formique  dépendent 
de  plusieurs  causes  :  de  la  glycérine  employée  et  de  la  quantité  d*acide 
oxalique  qui  intervient  à  chaque  addition,  du  temps  qui  s'écoule  entre 
ces  additions  successives  et  de  la  température  plus  ou  moins  élevée 
de  la  décomposition.  Dans  une  première  série  d'expériences,  l'acide 
formique  aqueux,  provenant  de  chaque  kilogrannne  d'acide  oxalique 
ajouté  par  portions  de  250  grammes,  a  titré  successivemeot  24,  44,  53. 
Dans  une  deuxième  série,  il  a  titré  17,  33,  41,  46,  50  et  51,5.  On 
voit  que  le  titre  s'élève  plus  rapidement  au  commencement  de  l'opé- 
ratioD.  L'excès  d'eau  accusé  par  ces  expériences  dans  les  premiers 
produits  parait  donc  résulter  de  la  formation  d'un  composé  de  glycérine 
et  d'acide  formique,  cet  acide  ne  prenant  naissance  avec  un  titre 
constant  qu'à  partir  du  moment  où  ce  composé  cesse  de  se  former. 
La  limite  de  saturation  de  la  glycérine,  laquelle  est  corrélative  et 
coexistante  avec  la  limite  de  richesse,  56  p.  %,  de  l'acide  formique 
aqueux,  qui  se  produit,  s'est  trouvée  telle,  qu'elle  correspond  aux 
70  centièmes  de  la  quantité  d'acide  formique  qui  aurait  été  nécessaire 
pour  saturer  toute  la  glycérine,  en  donnant  naissance  à  une  mono- 
formine. 

Cette  préparation  de  l'acide  formique  à  56  p.  ^1^  est  continue  et 
tellement  régulière,  qu'elle  présente  l'exemple  de  l'une  des  opérations 
les  plus  faciles  de  la  chimie.  Il  est  inutile  de  se  préoccuper  de  la  tem- 
pérature :  le  dégagement  d'acide  carbonique  servant  d'indice  pour  les 
phases  initiale  et  finale  de  la  décomposition.  Je  me  suis  d'uillcurs 
assuré  que  ce  n'est  qu'à  partir  de  140  degrés  qu'il  se  produit  de  l'oxyde 
de  carbone,  la  proportion  de  ce  gaz  répondant  à  une  quantité  d'acide 
formique  insignifiante.  En  partant  de  1  kilogramme  de  glycérine  et 
par  des  additions  successives  de  2oO  grammes  d'acide  oxalique,  on 
arrive  bientôt  à  obtenir,  pour  chaque  kilogramme  d'acide  oxalique 
ajouté  en  une  fois,  650  grammes  d'acide  formique  à  56  p.  Vo-  C®  *'^°* 
dément  est  rigoureusement  celui  que  doit  donner  un  kilogramme  d'a- 
cide oxalique  ordinaire. 

11  est  facile  de  voir  que,  dans  ces  condilijns,  l'acide  formique  à 
23  p.  Vo>  oe  coûterait  guère  plus,  à  poids  égal,  que  l'acide  oxalique 
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qui  a  servi  à  Tobtenir;  car,  par  l'addition  d*eau,  en  formant  un  litre 
de  chaque  quantité  d*acide  fonuique  recueilli  dans  la  deuxième  série 
d'expériences,  j'ai  obtenu  les  titres  21,  26,  31,  33,  34.  Arrivé  à  la 
saturation  de  la  glycérine,  un  kilogramme  d'acide  oxalique  fournit 
un  kilogramme  et  demi  d'acide  formique  à  25  p.  %.  J'ajoute  que 
l'opération  peut  se  faire  indéfiniment,  et  que  si  après  un  temps  très- 
long  on  est  obligé  de  changer  la  glycérine^  c'est  qu'il  est  impossible 
d'éviter  des  pertes  qui  se  produisent  insensiblement  et  la  présence  de 
petites  quantités  d'impuretés  que  contient  toujours  l'acide  oxalique  du 
commerce.  La  paôme  glycérine  m'a  servi  plusieurs  mois,  la  préparation 
marchant  nuit  et  jour,  sans  interruption. 

ni.  — Acide  formique  à  75  centièmes.  —  Je  fais  agir  sur  la  glycérine 
saturée  de  l'acide  oxalique  déshydraté;  j'obtiens  ainsi  de  l'acide 
formique  au  titre  moyen  de  75  p.  %,  Toutefois,  Faction  de  la  chaleur 
doit  être  ici  très-ménagée  pour  éviter  le  boursouflement  de  la  masse, 
la  décomposition  de  l'acide  oxalique  commençant  avant  50  degrés. 

IV.  —  Acide  formique  momhydraté  et  cristaUisable,  —  On  sait  que  l'a- 
cide formique  monohydralé  n'a  été  obtenu  jusqu'ici  qu'en  décompo- 
sant le  formiate  de  plomb  sec  par  l'hydrogène  sulfuré  sec,  opération 
longue,  pénible,  et  qui  ne  réussit  guère  entre  les  mains  des  commen- 
çants. 

J'ai  d'abord  substitué  au  formiate  de  plomb  le  formiate  de  cuivre, 
sel  très-soluble  relativement,  facile  à  faire  cristalliser,  à  déshydrater  et 
à  décomposer  par  l'hydrogène  sulfuré,  et  donnant  la  quantité  théorique 
d'acide  formique.  Il  me  paraît  utile  de  faire  remarquer  que  ce  ne  sera 
probablement  pas  le  seul  cas. où  la  substitution  du  sel  de  cuivre  au 
sel  de  plomb  sera  préférable  pour  la  préparation  des  acides  organiques. 
Bientôt,  pour  enlever  les  25  centièmes  d'eau  à  l'acide  formique,  j'ai 
pensé  à  utiliser  l'acide  oxalique  déshydraté,  de  préférence  à  tout  autre 
corps.  En  effet,  en  faisant  agir  cet  acide  sur  de  l'acide  formique  à  70 
p.  7o)  1^  température  s'élève;  le  mélange  devient  liquide  en  chauffant 
avec  quelque  précaution,  puis  abandonné  à  lui-même,  il  cristallise; 
en  décantant  vi  en  distillant  pour  séparer  l'acide  oxalique  dissous, 
on  obtient  de  l'acide  formique  à  un  titre  voisin  de  iOO,  lequel  acide, 
par  un  abaissement  convenable  de  température,  donne  de  l'acide  for- 
mique cristaUisable. 

On  voit  qu'en  résumé  l'acide  oxalique  suffit  pour  donner  de  l'acide 
formique,  soit  à  56  p.  %,  soità  75,  soit  à  iOO.  11  n'est  pas  nécessaire  de 
faire  remarquer  qu'on  peut  partir  de  l'acide  à  56  pour  obtenir  l'acide 
formique  OMnohydraté. 
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V.  ^Expériences  dwerses.  —  Dans  le  cours  de  ce  travail,  j'ai  observé 
les  faits  suivants  : 

1"  De  tous  les  formiates,  le  formiate  de  cuivre  décomposé  par  la 
chaleur  est  le  seul  qui  donne  de  Tacide  forniique  d'une  certaine 
coDcentration  ;  dans  une  opération^  Tacide  produit  a  titré  87.  Je 
reviendrai  plus  tard  sur  la  décomposition  desformiates  par  la  chaleur. 

2®  Quelques  précautions  que  j'aie  prises,  j'ai  rarement  obtenu  par 
l'action  de  l'acide  sulfuriqne  sur  les  formiates  des  acides  formiqnes 
aqueux  titrant  70,  et  toujours  en  quantité  iuférieure  à  la  quantité 
théorique.  Avec  le  biformiate,  je  n'ai  pas  été  plus  heureux. 

3®  L'acide  oxalique,  ordinaire  ou  déshydraté,  se  dédouble  sous 
l'influence  des  acides  acétique  ou  formique  ;  ce  dédoublement  pour- 
rait être  utilisé  pour  la  préparation  de  l'acide  formique. 

i^  L'acide  oxalique  déshydraté,  soumis  seul  à  l'action  ménagée  de 
la  chaleur,  m'a  donné  dans  une  expérience  une  quantité  notable 
d'acide  formique  à  55  p.  ^Iq, 

5<*  Au  point  de  vue  théorique,  l'emploi  de  l'acide  sulfurique  comme 
absorbant  de  la  vapeur  aqueuse  a  présenté  quelque  intérêt. 

J'ai  opéré  sur  de  l'acide  formique  à  57,  5,  aux  mois  de  novembre  et 
décembre,  à  la  température  du  laboratoire.  Une  pesée  et  un  titrage 
faits  tous  les  trois  jours,  à  la  même  heure,  n/ont  permis  de  suivre  avec 
soin  le  phénomène.  L'eau  s'obsorbe  toujours  plus  rapidement  que 
l'acide,  et  le  titre  s'étant  élevé  jusqu'à  63,  le  rapport  de  Tacide  et  de 
l'eau  a  convergé  et  s'est  maintenu  vers  la  limite  1,7.  Ce  rapport,  qui 
diffère  peu  de  46  à  27  =  1,704,  semble  indiquer,  dans  ces  conditions, 
l'existence  d'un  hydrate  d'acide  formique  répondant  à  la  formule 
C*H*0*,3HO.  Le  renouvellement  de  l'acide  sulfurique  bouilli  n'a  pas 
altéré  ce  rapport  d'une  manière  sensible. 

6<^  Le  formiate  d'ammoniaque  s'obtiendra  facilement  en  dirigeant 
du  gaz  ammoniac  sec  dans  l'acide  formique  concentré.  Ce  corps  per- 
mettra de  préparer  facilement  le  formamide. 

7»  L'acide  formique  libre  (Joit  devenir,  dans  les  laboratoires,  le 
générateur  de  l'oxyde  de  carbone  pur.  Avec  un  mélange  d'acide  sul- 
furique et  d'acide  formique  à  40  p.  Vo»  j'*^  constaté  le  dégagement 
très-régulier,  au  bain-marie,  à  60  degrés,  de  l'oxyde  de  carbone.  Il  ne 
passe  que  des  traces  d'acide  dans  le  flacon  laveur.  Ce  mélange  des 
deux  acides  s'est  conservé  plusieurs  mois  sans  altération  notable,  de 
sorte  qu'il  constitue  une  source  permanente  d'oxyde  de  carbone  pur. 

Ces  expériences  ont  été  faites  à  l'Ecole  de  pharmacie  au  laboratoire 
particulier  de  M.  Berthelot. 
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■■•de  ••«▼••«  d'èthèrtAeattoM  de  l'aelde  feraUq«e,  par  M.  li^Rn. 
\ 

Dans  son  rapport  sur  les  produits  de  Texposition  internationale  de 

Londres^  M.  Hofmann  s'exprime  ainsi  : 

tt  Le  formiate  et  le  butyraie  d*amyle  constituent  des  essences  remar- 
quables par  la  suavité  de  leur  odeur^  présentant  une  certaine  ana- 
logie avec  l'acétate  correspondant.  Le  prix  plus  élevé  de  l'acide  for- 
mique  et  de  Tacide  butyrique  est  cause  que  ces  substances  ne  sont 
point  encore  produites  sur  une  assez.grande  échelle.  » 

Cette  lacune,  qu'a  signalée  l'éminent  chimiste^  se  trouve  en  partie 
comblée,  non-seulement  d'une  manière  indirecte  par  le  nouveau 
procédé  de  préparation  de  l'acide  formique,  mais  encore ,  et  d'une 
manière  directe,  par  le  nouveau  mode  suivant  d'éthérification  de  Ta- 
cide  formique  : 

Lorsqu'à  de  la  glycérine  saturée  on  ajoute  en  môme  temps  de 
l'acide  oxalique  et  l'alcool  correspondant  à  l'étber  qu'on  veut  avoir, 
et  en  proportions  à  peu  près  équivalentes,  la  réaction  que  j'ai  indiquée 
se  maintient  :  l'acide  formique  produit  se  combine  à  l'état  naissant 
avec  l'alcool.  Il  convient  de  ramener  les  vapeurs  dans  la  cornue  et  de 
ne  distiller  que  quelque  temps  après  que  la  décomposition  de  l'acide 
oxalique  est  complète.  L'étber  formique  contient  une  petite  quantité 
d'éther  oxalique.  Je  n'insiste  pas  sur  son  mode  de  purification.  Avec 
500  grammes  d'alcool  amylique^  j'ai  obtenu  un  môme  poids  d'étber 
amyl-formique. 

Qu*il  me  soit  permis,  en  terminant  ces  deux  notes,  de  faire  remar- 
quer que  leur  utilité  se  trouve  justifiée  par  l'importance  de  l'acide 
formique.  Par  sa  synthèse,  par  ses  modes  de  décomposition,  par  le 
phénomène  très-intéressant  de  la  chaleur  que  cet  acide  dégage  en  se 
décomposant,  par  sa  production  au  moyen' de  l'acide  oxalique  sous 
l'influence  de  la  glycérine,  enfin  par  l'étude  des  produits  que  fournil 
le  formiate  de  baryte  sous  l'action  de  la  chaleur,  l'acide  formique  a  été, 
pour  M.  Berthelot,  l'une  des  sources  de  ses  travaux  si  remarquables. 
Cependant  la  séfie  formique  est  loin  d'être  épuisée  :  la  génération  de 
la  formamide,  le  fuit  .important  de  la  saturation  de  la  glycérine  par 
l'acide  formique,  fait  qui  a  eu  pour  conséquence  le  nouveau  procédé 
de  préparation  de  cet  acide  concentré,  et  le  mode  nouveau  d'éthéri- 
fication de  l'acide  formique,  l'existence  d'un  autre  hydrate  de  cet 
acide,  ne  sont  que  les  premières  recherches  parmi  celles  qui  restent 
à  faire  pour  compléter  cette  série.  Si  l'importance  industrielle  de 
l'acide  formique  est  loin  encore  de  Tiinportance  scientifique  qu'il  a 
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justemeDl  acquise  et  à  des  titres  si  divers,  les  éthers  formiques  et 
Tacide  formique  lui-même  sont  cependant  utilisés  dans  l'industrie  et 
le  seront  sur  une  plus  large  échelle  :  on  sait  qu'il  y  a  déjà  plusieurs 
années  M.  Claudel  a  signalé  l'aclion  réductrice  de  l'acide  formique 
pour  obtenir  en  photographie  des  épreuves  instantanées.  On  peut 
espérer  maintenant  que  dans  un  avenir  prochain  le  champ  de  ces 
applicalions  s'étendra. 

Ces  expériences  ont  été  faites  à  l'Ecole  de  pharmacie,  au  laboratoire 
particulier  de  M.  Berthelot. 

ifimrlm  théorie  dé  la  prod«e«l«ii  «e  l'èther,  par  M.  E  jr.  MAUMEMB. 

Les  efforts  persévérants  des  chimistes,  pendant  de  longues  années, 
ont  amené  à  une  connaissance  très-avancée  de  la  pratique  la  plus  con- 
Tenable  pour  obtenir  l'éther  ;  mais  la  théorie  demeure  encore  incer- 
taine. 

Les  expériences  de  M.  Williamson  ont  donné  un  important  appui 
aux  idées  reçues;  mais  ces  idées  peuvent  être  complétées  et  simpli- 
fiées par  ma  théorie  de  l'affinité^  qui  seule  ne  paraît  pouvoir  con- 
sacrer les  résultats  de  l'expérience. 

L'acide  SO^^HO,  lorsqu'il  agit  sur  l'alcool,  produit  de  l'acide  sulfovi- 
nique,  et  son  action  réelle  ne  va  pas  au  delà.  En  effet,  le  volume  de 
C*H«Qî  est  57,5;  le  volume  de  SO^HO  est  26,5. 

Le  quotient  est  2,18  ou  2^2.  L'action  réelle  a  donc  lieu  entre  : 

2,2(S03HO)  +  C4H602  =  (S03)2,C4H602  +  0,2[SO»,HO]. 

La  première  phase  consiste  donc  en  une  simple  formation  d'acide 
sulfovinique  mêlé  de  0^  équiv.  d'acide  803,HO.  Je  dirai  tout  à  l'heure 
le  Pôle  de  cette  fraction  d'acide  libre. 

Quelle  est  maintenant  la  snconde  phase  ? 

Dans  les  idées  admises  depuis  M.  Williamson,  on  croit  que  cette 
seconde  phase  consiste  en  une  simple  destruction  de  l'acide  sulfovi- 
nique avec  production  d'éther  et  régénération  de  l'acide  sulfurique  : 

(S03)2,C4H602  +  2H0  +  C^H^O  +  2  (S03,H0)  +  HO, 

plus  exactement  S03,H0   +  S03,(HO)2; 

formule  qui  complique  la  théorie  de  deux  manières  : 

1"  En  introduisant  de  l'acide  S03,(HO)2  qui  résiste  à  la  température 
de  l'expérience  (130*»  ou  môme  i40*>)  et  qui  a  déjà  moins  d'action  sur 
l'alcool  que  S03,H0  ; 
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2<»  En  ce  qu'elle  conduit  à  admettre  une  troisième  phase  dans  la- 
quelle Tacide  SO^^HO  régénéré,  agissant  sur  une  nouvelle  quantité 
d*alcool,  reproduit  une  nouyeile  quantité  d'acide  sulfoyinique^  etc. 

Les  choses  se  passent,  ce  me  semhle,  plus  simplement. 

D*après  ma  théorie,  la  seconde  phase  comprend  du  môme  coup  la 
destruction  de  l'acide  sulfoviniquc  formé  dans  la  première  phase  (par 
conséquent  la  formation  de  Téther)  et  la  reproduction  d'une  égaie 
quantité  d'acide  sulfovinique  nouveau. 

Le  volume  de  l'acide  sulfovinique  produit  dans  la  première  phase 
est  115,8.  En  effet,  il  contient  les 

2,2  équivalents  de  S03,H0,  volume    58,3    (26,5  X  2,2) 
1  —  CWO»         —         57,5 

L'alcool  amené  dans  cet  acide  a —  =  2,01 

57,5 

L'action  de  cet  alcool,  ou  la  deuxième  phase  a  donc  lieu,  entre  : 

2(C4H«02)  +  (S03)2C*H602l  _  C^HîîO)    ,    (S03)î,C4H«0« 

+  0,2  [S03,H0](  —  CWOÎ  "^  +  0,2(803,110)3- 

Comme  on  le  voit,  dans  celte  seule  et  môme  seconde  phase  ont  lieu 
la  formation  de  i'éther  et  la  production  d'une  quantité  nouvelle  et 
égale  d'acide  sulfovinique. 

Les  0,2  S03,(HO)3  ont  un  rôle  bien  facile  à  apercevoir,  ils  reçoivent 
l'eau  séparée  dans  les  deux  phases  et  ils  disséminent  cette  eau  dans  la 
masse  environnante,  d'où  elle  s'évapore  peu  à  peu  sous  l'influence  de 
la  température  élevée  de  l'expérience,  ce  qui  montre  nettement  com- 
bien l'idée  de  catalyse  était  éloignée  de  la  vérité. 

En  appliquant  la  théorie  à  l'étude  de  tous  les  faits  constatés  par 
M.  Williamson,  notamment  k  la  belle  expérience  de  l'action  de  l'alcool 
ordinaire  sur  l'acide  sulfoamylique,  qui  donne  un  éther  mixte  et  ne 
laisse  dans  la  cornue  que  de  l'acide  sulfovinique  ordinaire,  on  verra 
la  confirmation  la  plus  précise  des  faits  et  de  la  modification  simple, 
mais  importante,  que  ma  théorie  apporte  à  leur  représentation. 

La  démonstration  devient  plus  complète,  ou  plus  frappante,  en  ap- 
pliquant la  théorie  à  la  vérification  d'expériences  déjà  anciennes  de 
M.  Millon  (1),  expériences  dont  on  ne  s'est  pas  assez  préoccupé,  malgré 
le  talent  de  l'auteur  (2). 

(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3«  série. 

(2)  Gerhardt  seul  rapporte  ces  expériences  dans  son  excellent  Traité  de  chimie 
organique. 
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M.  Millon  a  fait  les  deux  mélanges  suivants  : 


^A2  équivalents  d>Çide  S03,H0, 


d'alcool  C*H«Oî; 


«ol2  équivalents  d'acide  S03,H0, 
2  12         —         d'alcool  CW02. 

Les  deux  mélanges  ont  été  exposés  pendant  quelques  instants  à  la 
température  de  100%  et  malgré  toutes  les  présomptions  tirées  des  idées 
ordinaires,  le  premier  mélange,  qui  devrait  se  convertir  tout  entier  en 
acide  sulfovinique,  ne  donne  que  54  centièmes  de  cet  acide.  Le 
deuxième  mélange  en  donne  davantage,  savoir  :  77  centièmes. 

J'ai  répété  la  première  expérience  et,  en  opérant  comme  M.  Millon, 
j'ai  obtenu  le  môme  résultat,  54,2.  Or,  ma  théorie  rend  compte  de 
ces  faits,  si  étranges  au  premier  abord,  si  complètement  inexplicables 
dans  les  idées  universellement  admises.  Elle  montre  comment  ils  sont 
nécessaires  et  inévitables. 

Lorsque  deux  corps  comme  l'acide  sulfurique  et  l'alcool  se  mêlent, 
ils  prennent  une  densité  commune.  Leur  action  réelle  ayant  lieu  entre 
volumes  égaux,  et  en  conséquence  par  des  poids  égaux,  l'action  d'une 
masse  quelconque  d'acide  sulfurique  ajoutée  à  l'alcool' ne  peut  dé- 
passer celle  d'un  poids  d'acide  égal  à  celui  de  l'alcool. 

Or,  dans  le  premier  mélange,  ce  poids  d'alcool  est  de  46  grammes, 
al  quoi  qu'il  soit  mêlé  avec  98  grammes  d'acide,  il  n'agit  que  sur 
46  grammes  de  cet  acide  pour  déterminer  la  première  phase  de  la 

réaction.  Il  en  résulte  une  formation  des  -^r-  de  l'acide  sulfovinique 

98 

qae  pourrait  donner  le  mélange  entier. 

Mais  une  fois  cette  première  phase  accomplie,  les  circonstances  sont 
changées.  11  s'est  produit  un  mélange  de  : 

598%  14  acide  sulfovinique 

60«%43  acide  S03(HO)i,8«        |  ^''25?^^  ^^"^ 

24K%44  alcool 


144K%00  =  (98  +  46) 


Dans  ce  mélange  a  lieu  une  seconde  phase. 

En  vertu  de  la  môme  .règle,  les  24s%4i  d'alcool  agissent  sur  24c^%4l 
du  mélange  qui  les  accompagne,  c'est-à-dire  sur  12K',338  de  l'acide 
libre  qui  est  presque  exactement  SO'CHO)*. 

L'acide  S0^(H0)2  ne  produit  pas  avec  l'alcool  autant  d'acide  sulfovi- 
nique que  l'acide  S03,H0. 
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Son  équivalent  est  58.  Et  l'on  a  : 

Volume  de  C*H«0«      =    57,5    p,^^,.       .  q 
—      de  S03(H0)*  =    32,29  ««PP®"  =  *>»» 

c'est-à-dire  que  Faction  est  : 

18[S03(HO)«]  +  10(C*H40«)  =  9  [(S08)«,C*H«0«]  +  C*H«0«  +  18  HO, 

et  Ton  voit  clairement,  d'après  cette  formule,  que  cet  acide  ne  peut 
produire^  au  rrummumy  un  effet  supérieur  à  celui  de  : 

10      ^      58 

d'un  même  poids  d'acide  SO^yUO.  Je  dis  au  maximum,  car  les  18  HO 
qui  se  séparent  affaiblissent  l'alcool  restant  ou  celui  de  la  masse  envi- 
ronnante et  tendent  à  rendre  l'action  incomplète.  En  effet,  d'une 
part,  l'alcool  étendu  se  prête  mal  à  la  production  de  l'acide  sulfoyi- 
nique.  Dès  que  la  quantité  d'eau  mêlée  avec  ce  dernier  dépasse  la  for- 
mule S03(HO)2^  il  cesse  de  produire  une  quantité  sensible  d'acide  sul- 
fovinique  dms  les  conditions  où  s'élait  placé  M.  Millon  (quelques  ins- 
tants à  100»)  (4). 

Par  cette  raison,  la  seconde  phase  est  la  dernière. 

En  conséquence,  l'action  totale  se  réduit  à  la  somme  des  actions 
dans  les  deux  phases.  ' 

Dans  la  première,  l'alcool  a  agi  sur       46«',        d'acide  SO^jHO. 
Dans  la  seconde,  sur  l'équivalent  de         8«f',38    (2). 

L'action  totale  a  donc  eu  lieu  au 
maximum  sur  55««-,38 

et  a  produit 

55,38  56,5 


98  100 

de  la  quantité  d'acide  sulfovinique  possible.  Ce  maximum  n'est  pas  at- 
teint complètement  lorsqu'on  chauffe  seulement  pendant  quelques 
instants;  mais  je  viens  de  m'assurcr  qu'on  y  arrive  en  1  heure  ou 
i  heure  1/2;  j'avais  trouvé  54,2.  Dans  celte  nouvelle  condition,  j'ai 
réussi  à  obtenir  56,1  èl  56,3.  En  6  heures,  je  n'ai  pas  eu  davantage. 
Un  calcul  tout  semblable  conduit  de  môme  pour  la  deuxième  expé- 

(1)  D'après  M.  Berihelot,  des  acides  môme  plus  étendas  produisent  de  Tacide 

sulfovinique  avec  le  temps. 

9  42 

(2)  12,338  X  ^  X  f^g. 
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tiencc  à  des  nombres  très-voisins  de  celui  de  M.  Millon.  Au  lieu  de  77 
donné  par  Texpérience  à  ce  chimiste,  je  trouve  par  le  calcul  76,04. 

Le  principe  développé  dans  cette  note  explique  les  actions  des  sels 
solubles  les  uns  sur  les  autres  et  toutes  les  actions  du  môme  genre. 

S«r  les  «leoolA  tertiaire»,  par  M.  A.  B0IJTIiER01¥. 

Les  résultats  de  mes  recherches,  présentées  à  la  Société  chimique, 
il  y  a  près  d*un  an,  ont  servi  à  expliquer  la  formation  de  l'alcool 
pseudobutylique  tertiaire  (i).  Cette  formation  m*a  conduit  à  émettre 
^'opinion,  qu'en  faisant  réagir  les  chlorures  de  diiférents  radicaux 
acides  C"H*'*-*0C1  (2)  sur  le  zinc-méthyle,  le  zinc-éthyle  ou  le  zinc- 
amyle,  on  pourrait  engendrer  des  alcools  tertiaires  C^H^'^+^O  d'un 
poids  moléculaire  plus  élevé. 

J*ai  réussi  à  vérifier  en  partie  cette  supposition  par  l'expérience. 
L'action  du  chlorure  d'acétyle  sur  le  zinc-éthyle  et  celle  du  chlorure 
de  butyryle  sur  le  zinc-mélhyle  m'ont  fourni  deux  alcools  tertiaires 
pseudohexyliques  C^H^^O^  isomériques  entre  eux,  et  dans  la  réaction 
du  chlorure  de  butyryle  et  du  zinc-éthyle,  j'ai  obtenu  un  alcool  ter- 
tiaire pseudocylique  C^H'^O. 

La  production  de  ces  alcools  étant  due  à  l'échange  de  l'atome  d'oxy- 
gène du  radical  acide  contre  2  atomes  de  mélhyle  ou  d'éthyle,  il  est 
clair  que  la  structure  chimique  des  nouveaux  alcools  est  celle  qui 
s'exprime  pai*  les  formules  suivantes  : 


I)  Alcool  obtenu  dans  la  réaction 
du  chlorure  d'acétyle  et  du  zinc- 
éthyle 


2)  Alcool  formé  par  la  réaction 
du  chlorure  de  butyryle  et  du 
zinc-méthyle 


3)  Alcool  formé  par  l'action  du 
chlorure  de  butyryle  sur  le  zinc- 
éthyle  =  I  C  I C2H5  h         =  G8H*80 


C  I  C«H5    ) 
(CîHsJ    0 

trC3Hn 
'13  su  je 

[rc3Hn 
c    C2HH) 


=  C«Ht*0 


En  acceptant  la  -nomenclature  proposée  par  M.  Kolbe,  on  désignera 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  nouv.  sér.,  t.  ii,  p.  106  (186A^ 
(«)  C  =  12;0  =  16;  H  =  l^ 

NODV.  8ÊR.,  T.    V.   1866.    —  SOC.   CHIll.  2 
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ces  composés  par  les  noms  de  1)  méthyle^iéthyle-carbinol,  %)  propyle- 
diméthyle-carbinol,  et  3)  propyle-diéthyle-eanUnol. 

La  réaction  du  chlorure  de  benzoyle  sur  le  zioc-inélhyie  ne  m'a 
pas  fourni  le  résultat  attendu.  Au  moins,  dans  les  conditions  de  mes 
expériences,  cette  réaction  a  toujours  produit  non  pas  un  alcool  ter- 
tiaire,  mais  un  corps  que  je  pense  avoir  reconnu  comme  identique 
avec  l'acétone  méthyle-phénylique  obtenue  déjà  par  M.  Friedel. 

On  sait  que  la  différence  entre  les  alcools  prioiaires  et  les  alcools 
secondaires  se  manifeste  surtout  dans  la  manière  dont  ils  se  compor- 
tent à  l'oxydation.  C'est  cette  circonstance  qui  me  fait  penser  que  la 
marche  de  l'oxydation  des  alcools  tertiaires  devrait  bien  être  aussi 
caractéristique  pour  eux,  et  présenterait  des  traits  spéciaux  propres  à 
fournir  une  ligne  de  démarcation  tranchée  entre  ces  alcools  d'une  part 
et  les  alcools  primaires  et  secondaires  d'autre  part.  Les  expériences 
ont  complètement  confirmé  cette  prévision,  en  établissant  en  môme 
temps  que  les  composés  dont  j'ai  cru  devoir  désigner  la  nature  par  la 
dénomination  à'alcools  tertiaires,  en  ne  me  laissant  guider  que  par  les 
vues  théoriques  appuyées  sur  le  principe  de  la  structure  chimique, 
doivent  vraiment  être  considérés  comme  tels. 

le  présente  maintenant  à  la  Société  chimique  le  détails  de  ces 
études. 

I)  Action  des  chlorures  des  radicaux  acides  sur  les  combinaisons  organo- 
zindques.  Formation  des  acétones  et  des  alcools  tertiaires.  —  La  réaction 
dont  il  s'agit  présente  une  particularité  remarquable.  On  sait  qu'elle 
a  fourni  à  M.  Freund  différentes  acétones;  moi-même  je  me  suis  con- 
vaincu de  l'exactitude  des  observations  de  M.  Freund,  et  cependant 
les  mêmes  isubstances  peuvent  réagir  d'une  manière  différente  en 
produisant  des  alcools  tertiaires.  Dans  le  premier  cas  c'est  le  chlore 
du  chlorure,  dans  le  second  cas,  c'est  son  oxygène  qui  s'échange  contre 
le  radical  alcoolique. 

J'avais  pensé  d'abord  que  les  acétones  ne  sont  engendrées  que  lors- 
que l'action  est  très-énergique,  et  lorsque  le  mélange  du  chlorure  et 
de  la  combinaison  zincique  s'épaissit  en  devenant  d'un  rouge  brunâtre, 
comme  M.  Freund  l'a  dit  et  comme  je  l'ai  vu  moi-même  Les  expériences 
m'ont  appris,  cependant,  que  le  sens  de  la  réaction  doit  être  déterminé 
ici  par  certaines  autres  conditions.  En  effet,  des  mélanges  presque 
incolores  (1  molécule  du  chlorure  et  2  molécules  du  composé  organo- 
zincique)  préparés  à  froid,  comme  je  l'indique  plus  loin,  et  pouvant 
donner  des  alcools  tertiaires  après  quelques  jours  de  repos,  ne  pro- 
duisent que  des  acétones  lorsqu'on  les  traite  par  l'eau  immédiatement 
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après  leur  préparation.  Avec  du  chlorure  d'acétyle  et  du  zino-mé- 
tbyle l'ai  obtenu  ainsi  de  l'acétone  ordinaire.  Le  môme  chlorure  et  le 
tÎDC-élhyle  m'ont  donné  un  liquide  bouillant  à  80»  environ,  possédant 
une  odeur  semblable  à  celle  de  l'acétone  et  se  combinant  facilement 
au  bisulfite  de  sodium  en  fouraissanl  une  masse  cristalline  composée 
de  petites  écailles  nacrées  un  peu  moins  brillantes  que  celles  qu'on 
obtient  ayec  l'acétone  ordinaire.  Je  n'ai  pas  analysé  ce  liquide^  mais 
il  me  parait  impossible  de  douter  qu'il  soit  VacéUme  méthyle-éthylique 

(CHî 
CO   =  C*H80. 

(C2H5 

Le  cblorure  de  butyryle  et  le  zinc-méthyle  ont  donné  aussi  un  liquide 
semblable  au  précédent  et  doué  d'une  odeur  analogue.  Ce  liquide, 
bouillant  environ  à  95®  et  fournissant  avec  une  solution  concentrée 
de  bisulfite  de  sodium  nne  masse  cristalline  peu  brillanie,  ne  pouvait 
être  autre  chose, que  V acétone  propyle-méthylique 

C3H7 

CO     =  CSflioo. 

CH3 

£nfin  le  mélange  de  chlorure  de  bulyi7le  et  de  zinc  éthyle,  décom- 
posé par  l'eau  immédiatement  après  sa  préparation,  a  produit  une 
substance  liquide  qui  bouillait  à  115®  environ  et  dont  l'odeur  rappe- 
lait à  la  fois  celle  de  l'acétone  et  celle  de  l'étlier  butyrique.  Chauffée 
ou  laissée  en  contact  avec  une  solution  de  bisulfite  de  sodium  pen- 
dant 24  heures,  cette  substance  n'a  pas  produit  de  cristaux  ;  mais  son 
odeur,  son  point  d'ébullition  et  son  mode  de  formation  permettent,  je 
crois,  d'affirmer  que  c'était  de  l'acétone  propyl-éthylique 

CO     =  C6H«0. 
(  C^H» 

On  sait  en  efi^et  qu'il  y  a  bien  des  acétones  qui  ne  se  combinent  pas 
aox  bisulfites  des  métaux  alcalins. 

Pour  mélanger  le  chlorure  d'acélyle  au  zinc-élhyle,  et  le  chlorure 
de  butyryle  au  zinc-niéthyle  ou  au  zinc-éthyle,  j'ai  procédé  presque  de 
la  même  manière  que  pour  la  préparation  du  mélange  de  chlorure 
d'acétyle  et  de  zinc-méthyle. 

La  combinaison  zliicique  se  trouvait  dans  une  fiole  plongée  dans 
de  Teau  à  0®  et  munie  d'un  bouchon  de  liège  à  deux  trous.  Par  l'un 


Digitized  by  CjOOQ  IC 


20  BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

de  ces  trous  la  fiole  était  en  commuDication  avec  un  appareil  four- 
nissant de  Tacide  carbonique  sec,  et  par  Tautre  avec  le  bout  infé- 
rieur d'un  réfrigérant  de  Liebig  rempli  d*eau  froide.  A  Textrémité 
supérieure  du  réfrigérant  s'adaptait  une  petite  fiole  contenant  le 
chlorure  organique.  En  chauffant  a?ec  précaution  cette  fiole,  on 
faisait  distiller  lentement  le  chlorure  en  même  temps  qu'on  agitait 
souvent  la  fiole  contenant  le  composé  zincique.  La  chute  de  chaque 
goutte  du  chlorure  dans  la  masse  de  ce  dernier  composé  est  accom" 
pagnée  d'un  dégagement  considérable  de  chaleur  et  souvent  même 
d'un  bruit  semblable  à  celui  que  produit  un  corps  incandescent 
plongé  dans  l'eau.  Toutes  ces  réactions  sont  très -énergiques;  le 
chlorure  d'acétyle  parait  cependant  agir  en  général  plus  vivement 
que  le  chlorure  de  butyryle  et  le  zinc-méthyle,  et  le  zinc-méthyle  plus 
vivement  que  le  zinc-éthyle.  Lorsqu'on  a  conduit  l'opération  avec 
assez  de  ménagements,  le  mélange  obtenu  est  entièrement  mobile, 
limpide,  presque  incolore  ou  tout  au  plus  légèrement  jaunâtre.  De 
pareils  mélanges,  quoique  donnant  des  acétones  lorsqu'on  les  traite 
par  l'eau  immédiatement  après  leur  préparation,  éprouvent  avec  le 
temps  une  certaine  modification  qui  les  rend  propres  à  fournir  un  al- 
cool tertiaire^  Dans  un  mélange  de  chlorure  d'acétyle  et  de  zinc-mé- 
thyle cette  modification  se  manifeste  quelques  heures  après  sa  prépa- 
ration; il  y  a  alors  un  nouveau  dégagement  de  chaleur,  après  quoi  le 
liquide  se  prend  en  une  masse  de  cristaux  que  j'ai  déjà  décrite  dans 
mon  précédent  mémoire.  Le  mélange  de  chlorure  d'acétyle  avec  le 
zinc-éthyle,  ainsi  que  ceux  du  chlorure  de  butyryle  avec  le  zinc-mé- 
thyle ou  le  zinc-éthyle,  se  modifient  peu  à  peu  dans  l'espace  de  quel- 
ques jours,  et,  sans  produire  des  composés  cristallins,  deviennent  épais 
comme  la  térébenthine.  Cet  effet  ne  se  produit  cependant  que  lorsque 
la  quantité  de  chlorure  employé  ne  dépasse  pas  1  molécule  pour 
2  molécules  du  composé  zincique;  dans  le  cas  contraire,  ce  sont  d'au» 
très  réactions  encore  non  étudiées  qui  ont  lieu. 

Pour  effectuer  une  modification  plus  complète,  les  mélanges  deve- 
nus visqueux  ont  été  chauffés  ordinairement  pendant  quelque  temps 
au  bain-marie  avant  d'être  traités  par  l'eau.  Au  moment  de  ce  dernier 
traitement,  il  y  avait  un  dégagement  considérable  d'un  gaz  inflam- 
mable, sans  doute  de  Thydrure  d'éthyle  ou  du  gaz  des  marais,  suivant 
que  le  zinc-éthyle  ou  le  zinc-méthyle  avait  été  employé* pour  la  ré- 
action. Après  avoir  dissous  au  moyen  de  l'acide  chlorhydrique  la  plus 
grande  partie  de  l'hydrate  d'oxyde  de  zinc  formé,  on  soumettait  à  la 
distillation  la  solution  aqueuse  avec  la  couche  huileuse  surnageante. 
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et  l'oD  continuait  la  distillation  jusqu'à  ce  que  cette  dernière  eût 
passé  en  totalité.  Pour  séparer  la  portion  d'alcool  pouvant  être  dis* 
soute  dans  la  partie  aqueuse  du  produit  de  la  distillation,  on  y  ajou- 
tait du  carbonate  de  potasse,  et  afin  de  séparer  l'acétone  qui  se  forme 
ordinairement  en  petite  quantité,  on  agitait  l'alcool  recueilli,  à 
plusieurs  reprises,  avec  une  solution  saturée  de  bisulfite  de  sodium. 
C'est  le  produit  ainsi  purifié  et  dessécbé  sur  du  carbonate  de  potas- 
sium fondu  qu'on  soumettait  à  la  distillation  avec  le  thermomètre. 
L'acétone'propvle-étbylique  dont  pouvait  être  mélangé  l'alcool  pseudo- 
toylique  tertiaire  n'étant  pas  capable  de  s'unir  au  bisulfite  de  so- 
dium, le  traitement  avec  la  solution  de  ce  sel  a  été  jugé  inutile  pour 
cet  aleool. 

Les  mélanges  devenus  visqueux,  dont  on  a  parlé  plus  haut,  renferment 
sans  doute  des  combinaisons  particulières  analogues  aux  cristaux  qu'on 
obtient  avec  le  chlorure  d'acétyle  et  le  zinc-méthyle.  Quoi  qu'il  en 
soit,  la  propriété  de  ces  mélanges  de  fournir  des  acétones  ou  des  al- 
cools tertiaires  suivant  les  circonstances,  parait  étrange,  lorsqu'on  se 
rappelle  qu'en  faisant  réagir  du  zincméthyle  sur  l'acétone  ordinaire 
on  n'obtient  pas  d'alcool  pseudobutylique  tertiaire  (i).  D'autres  acé- 
tones se  compprtent  sans  doute  d'une  manière  analogue  et  par  con- 
séquent il  est  impossible  de  penser  que  les  mélanges  des  chlorures  et 
des  composés  zinciques,  récemment  préparés  et  donnant  des  acétones 
lorsqu'on  les  traite  par  l'eau  renferment  déjà  ces  dernières  substances  : 
une  fois  formées  les  acétones  n'auraient  pas  pu  se  transformer  en  al- 
cools. Ces  considérations  conduisent  à  admettre  que  pendant  la  pre- 
mière réaction,  qui  s'effectue  lors  de  la  préparation  même  des  mé- 
langes, il  y  a  formation  des  composés.particuliers  où  le  chlore  du 
chlorure  n'est  pas  encore  échangé  contre  le  radical  alcoolique  de  la 
combinaison  zincique  et  dans  lesquels  survient  plus  tard  la  seconde 
réaction  consistant  dans  l'échange  de  l'oxygène  contre  ces  radicaux. 
En  même  temps  il  n'est  pas  impossible  que  la  formation  des  acétones 
avec  des  mélanges  récemment  préparés,  c'est-à-dire  la  substitution  du 
radical  alcoolique  au  chlore,  s'effectue  au  moment  du  traitement  de 
ces  mélanges  par  l'eau.. 

N'ayant  que  peu  de  substance  sous  la  main,  je  n'ai  pas  pu  natu- 
rellement ni  obtenir  les  alcools  tertiaires  nouveaux  à  l'état  de  pu- 
reté parfaite  par  dçs  distillations  fractionnées,  ni  déterminer  exac- 
tement leur  point   d'ébullition.    C'est   cette    circonstance  qui  m'a 


(1)  Voir  mon  précédent  mémoire.  Nouv.  série,  t.  ii,  p.  106. 
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obligé  de  me  contenter  des  résultats  analytiques  que  je  donne  plus 
bas.  Les  nombres  obtenus  ne  correspondent  pas  en  effet  à  la  théorie 
d'une  manière  tout  à  fait  exacte;  mais  rapprochés  des  propriétés  des 
nouveaux  composés  et  des  dosages  de  chlore  dans  leurs  chlornres,  ils 
mettent  hors  de  doute  les  formules  de  ces  composés  et  leur  nature 
alcoolique. 

Le  méthyle  diéthyle-carbinol  (obtenu  dans  la  réaction  du  chlorure 
d'acctyle  et  du  zinc-éthyle)  passait  à  la  distillation  principalement 
entre  119  et  121%  tandis  que  la  plus  grande  partie  du  propyle-dimé- 
thyle-carbinol  (formé  par  Taclion  du  chlorure  de  butyryle  sur  le  zinc- 
mélhyle)  distillait  entre  114  et  117^  Enfin  la  majeure  partie,  du  pro- 
pyle-diéthyle-carbinol  (obtenu  par  la  réaciion  du  chlorure  de  butyryle 
et  du  zinc-éthyle)  bouillait  à  145-155%  mais  en  môme  temps  il  y  avait 
constamment  formation  d'une  certaine  quantité  d'eau,  ce  qui  a  paru 
indiquer  une  décomposition  partielle.  Cette  circonstance  m'a  obligé 
de  prendre  pour  l'analyse  du  propyle-diéthyle-carbinol  distillé  dans 
un  espace  presque  vide  sous  la  pression  d'environ  10  millimètrep. 

Les  trois  nouveaux  alcools  se  ressemblaient  beaucoup  par  leurs  pro- 
priétés physiques,  ainsi  qu'à  l'alcool  pseudo-tertiaire  (Iriméthyle-car- 
binol)  que  j'ai  décrit  antérieurement.  Us  sont  tous  des  Hcuides  inco> 
lores  peu  mobiles,  moins  denses  que  l'eaù  et  solubles  jusqu'à  un 
certain  degré  dans  ce  véhicule  ;  ils  brûlent  avec  une  flamme 
éclairante  et  possèdent  tous  une  odeur  alcoolique  et  camphrée.  L'o- 
deur du  propyle-diéthyle-carbinol  est  cependant  un  peu  plus  péné- 
trante et  plus  aromatique  que  celle  des  antres  alcools  tertiaires;  en 
môme  temps  sa  consistance  est  un  peu  plus  épaisse  et  presque  siru- 
peuse. Malgré  cette  grande  analogie  entre  trois  nouveaux  alcools 
tertiaires  et  ralcool  tertiaire  pseudo-butylique,  il  n'y  a  que  ce  dernier 
qui  se  prenne  par  le  refroidissement  en  une  masse  cristalline.  Par 
cette  propriété  et  par  l'aspect  cristallin  du  composé  complexe,  capable 
de  produire  le  triméthyle-carbinol,  ce  dernier  alcool  diffère  complète- 
ment de  ses  analogues  supérieurs  connus  jusqu'à  présent.  On  trouve 
donc  ici,  à  ce  qu'il  parait,  de  môme  que  chez  plusieurs  autres  groupes 
de  substances,  des  caractères  tranchés  n'appartenant  qu'<au  terme  le 
plus  simple  de  la  série. 

D'après  le  mode  de  formation  des  deux  alcools  tertiaires  pseudo-hexy- 
liqueS;  on  devait  déjà  présumer  que  ces  corps  seraient  isomériques 
entre  eux.  La  différence  légère  trouvée  entre  ieui*s  points  d'ébuUition 
conduit  à  la  môme  conclusion  ;  mais  en  raisou  de  la  ressemblance 
frappante  de  leurs  propriétés  physiques,  je  n'aurais  pas  osé  déclarer 
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positivement  que  ces  deux  corps  ne  sont  pas  identiques,  si  la  manière 
dont  ils  so  comportent  à  l'oxydation  {voyez  plvs  bas)  ne  l'avait  pas 
prouvé. 

Différents  échantillons  des  nouveaux  alcools  ont  donné  à  la  combus- 
tion les  résultats  suivants  : 

I.  Os%3482  de  méthyle-diéthyle-carbinol,  distillé  sur  du  sodium  et 
bouillant  de  H0,5  à  120»,  ont  donné  08',8940  d'acide  carbonique  et 
0K',4205  d'eau. 

II.  08',1550  de  propyle-diméthyle-carbinol,  traité  par  du  sodium  et 
bouillant  de  H7  à  118%  ont  fourni  08^,3990  d'acide  carbonique  et 
0«%1867  d'eau. 

III.  0«',18o3  de  propyle-diméthyle-carbinol,  traité  par  du  sodium 
et  bouillant  de  Ho  à  116%  ont  produit  O8',47o5  d'acide  carbonique  et 
0«%2172  d'eau. 

r^es  nombres  donnent  en  centièmes  : 


I. 

II. 

III. 

Théorie 
C«H140. 

c 

H 

70,02 
13,41 

70,20 
13,38 

69,99 
13,02 

70,58 
13,72 

IV.  08',2223  dç  propyle-diéthyle-carbinol,  recueilli  entre  75  et  80% 
sous  la  pression  d'environ  tO  millimètres,  ont  fourni  0«',5937  d'acide 
carbonique  et  0«%2853  d'eau. 

V.  0«',t457  de  la  même  substance,  recueillie  environ  à  89*»  (à  la  fin 
de  la  distillation),  sous  la  même  pression,  ont  doqné  08',3900  d'acide 
carbonique  et  0«',1873  d'eau. 

En  centièmes  : 

Théorie 
IV.  V.  C8H180. 

C  72,83  73,00  73,84 

H  14,26  14,27  13,84 

Pour  me  convaincre  définitivement  de  la  nature  alcoolique  des  trois 
nouvelles  substances,  je  les  ai  traitées  pur  une  quantité  équivalente  de 
percblorure  de  phosphore.  La  réaction  a  été  très-énergique  et  accom- 
pagnée d'un  dégagement  abondant  de  gaz  chlorbydrique.  Les  mé- 
langes liquides  ainsi  formés  ayant  été  traités  par  l'eau,  on  obtint  des 
chlorures  liquides  extrêmement  semblables  entre  eux.  Il  sont  tons  les 
trois  moins  denses  que  l'eau,  possèdent  une  odeur  particulière  désa- 
gréable rappelant  celle  du  pétrole  et  du  chlorure  d'éthylène,  et  se  dé- 
composent en  partie  à  la  distillation.  On  n'a  donc  pas  pu  déterminer 
un  point  d'ébuUilion  constant;  mais,  autant  qu'il  a  été  possible  d'en 
juger,  ce  point  est  situé  pour  le  chlorure  obtenu  avec  le  méthyle-dié- 
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thyle-K^arbiDol  vers  HO*,  pour  le  chlorure  dériTant  du  propyle-dimé- 
thyle-carbinol  vers  I00«;  et  pour  celui  qui  a  <^té  préparé  avec  du  pro- 
pyle-diéthyle-carbiool  vers  155^ 

Le  chlore  des  chlorures,  desséchés  sur  du  chlorure  de  calcium,  sans 
être  dislillés,  a  été  dosé  par  le  procédé  de  M.  Carius,  et  ou  a  obtenu 
les  résultats  suivants  : 

I.  0s%2215  du  chlorure  dérivé  du  méthyle-diéthylc-carbiDol,  qui 
bouillait  à  environ  120«,  ont  donné  0«',2612  de  chlorure  d'argent. 

H.  CjSlSS  de  ce  môme  chlorure  ont  donné  O^jZlil  de  chlorure 
d'argent. 

lli.  0«M818  de  chlorure,  préparé  avec  du  propylc-diméthyle-carbi- 
noi,  ont  fourni  0«',2150  de  chlorure  d'argent. 

IV.  0<S2i63  de  la  môme  substance  ont  produit  0«%2580  de  chlorare 
d'argent. 

V.  0«',i498  de  chlorure  dérivé  du  propyle-diméthyle-carbinol,  re- 
cueilli à  la  distillation  sous  la  pression  ordinaire  entre  150  et  155**,  ont 
fourni  0k',U82  de  chlorure  d'argent. 

VI.  0«%1722  du  môme  corps  ont  produit  0«',t720  de  chlorure  d'ar- 
gent. 

Ces^Dombres  correspondent  en  centièmes  : 

Théorie 
I.  II.  m.  IV.  C«H1»C1. 

Cl  29,16  29,37  29,26  29,49  29,46 

Théorie 
V.  VI.  G8H17C1. 

Cl  24,43  24,68  23,90 

Ces  résultats  confirment  les  conclusions  auxquelles  on  arrive  en  se 
laissant  guider  par  le  principe  de  la  structure  chimique,  conclusions 
que  j'ai  déjà  exprimées  antérieurement  sur  Tisomérie  des  alcools. 
Parlant  en  faveur  de  ce  principe,  ces  résultats  encouragent  à  pour- 
suivre son  application,  et  par  cela  môme  ils  obligent  à  ne  pas  re- 
courir à  de  nouvelles  hypothèses  tint  que  le  principe  accepté  suffit 
pour  expliquer  les  cas  bien  étudiés  d'isomérie.  Personne,  je  crois,  ne 
contestera  l'utilité  d'une  pareille  règle,  et  je  n'aurais  pas  môme  cru 
nécessaire  d'en  parler  si  tous  les  chimistes  la  suivaient.  Cependant  on 
trouve  des  exceptions  à  cette  règle,  exceptions  d'autant  plus  graves 
qu'elles  viennent  en  partie  du  côté  d'où  on  devait  les  attendre  le 
moins.  Je  veux  parler  de  M.  Kolbe^  qui  le  premier  a  proclamé  la  néces- 
sité d'envisager  l'ordre  dans  lequel  les  atomes  élémentaires  constituant  une 
molécule  complexe  sont  unis  chimiquement  entre  eux.  Ce  maître  possède 
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une  autorité  bien  méritée  qui  lui  fait  trouver  sans  doute  des  disciples 
peu  inclioés  à  examiner  ses  idées  à  un  point  de  vue  critique.  En  laissant 
pour  le  moment  de  côté  les  vues  exprimées  par  d'autres  chimistes  (par 
exemple  M.  Kekulé),  vues  qui  prouvent  que  ces  derniers  acceptent 
l'hypothèse  de  la  différence  des  équivalents  (des  unités  d'affinité)  de 
l'atome  carbonique,  je  ne  veux  parler  que  des  considérations  que 
M.  Kolbe  a  exprimées,  il  y  a  quelques  mois,  relativement  aux  tempé- 
ratures d'ébullition  de  différents  alcools  isomériques  (1). 

11  est  essentiel  pour  ces  considérations  qu'on  admette  la  possibilité 
de  Tisomérie  dans  les  molécules  où  les  atomes  élémentaires  sont 
répartis  d'une  manière  identique.  En  m'exprimant  ainsi,  je  parle, 
bien  entendu,  des  rapports  chimiques  dos  atomes  et  non  de  leur 
position  dans  l'espace.  M.  Kolbe  accepte  en  effet  la  non-identité  de 
l'acétone  méthyle-propyliquo 

[  C3H7 

CO 

[CH3 

et  de  l'acétone  propyle-méthylique 

(CH3 

Ico 

(  C3H7 

i  qui  toutes  deux  contiennent  le  propyle  normal 

i 

C3H7  =  CH2[CH2(CH3)]. 

Or,  d'après  les  résultats  obtenus  par  M.  Popoff  (voir  plus  bas),  cette 
assertion  parait  être  très-peu  fondée.  Je  crois  que  c'est  le  désir  de 
montrer  la  dépendance  entre  les  points  d'ébullition  et  la  structure 
chimique  qui  a  conduit  M.  Kolbe  à  admettre  de  pareils  cas  d'isomérie; 
mais  les  faits  que  j'ai  trouvés,  en  permettant  de  conclure  que  les  rè- 
gles acceptées  par  M.  Kolbe  sont  peu  conformes  à  la  vérité,  nous  au- 
torisent pour  le  moment  à  ne  pas  admettre  l'existence  d'isoméries 
telles  que  celles  dont  il  a  été  question.  Le  point  d'ébullition  observé 
du  trimé Ihyle-carbinol  (environ  80°)  correspond  en  effet,  non  à  la 
règle  de  M.  Kolbe,  mais  à  la  formule 

es»  (point  d'ébullition  de  l'alcool  méthylique)  +  3  X  ^^^  =  80^ 

Chaque  groupe  CH^  qui  s'ajoute  à  la  molécule  produit  donc  ici  une 
élévation  de  B^',  mais  le  môme  calcul  ne  s'applique  pas  aux  autres 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxxxii,  p.  111. 
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alcools  tertiaires,  et  ce  n'est  qu*en  suivant  des  principes  entièrement 
arbitraires  et  différents  pour  chacun  d'eux  qu'on  réussirait  à  arriver 
à  des  nombres  s'approchant  de  la  vérité.  Il  faut  bien  admettre  sans 
doute  qu'il  y  a  en  général  une  certaine  dépendance  régulière  eutie 
les  propriétés  physiques  des  corps  et  la  structure  chimique  de  leurs 
molécules;  je  reconnais  même  que  dans  les  vues  émises  par  M.  Kolbe 
il  doit  y  avoir  quelque  chose  de  vrai  ;  néanmoins  il  est  clair  que  ce 
chimiste  distingué  ne  se  trouve  pas  dans  la  voie  qui  mène  à  son  but. 
En  môme  temps  je  pense  que  les  analogies  que  M.  Kolbe  croit  voir 
entre  les  alcools  tertiaires  et  les  aminés  tertiaires  sont  très-éloignées  : 
l'échange  de  l'hydrogène  du  méthyle  contre  les  radicaux  alcooliques 
engendre  des  molécules  appartenant  aux  séries  plus  élevées,  molé- 
cules dont  les  atomes  de  carbone  sont  tous  immédiatement  combinés 
entre  eux,  tandis  que  la  substitution  des  radicaux  hydrocarbonés  à 
l'hydrogène  de  l'ammoniaque  ne  donne  naissance  qu'à  des  molécules 
où  les  groupes  carbonés  sont  réunis  au  moyen  de  l'azote.  En  suivant 
le  principe  admis  par  M.  Kolbe  lui-môme,  une  tellû  différence  doit 
être  considérée  comme  essentielle. 

En  admettant  la  non-Identité  de  l'acétone  propyle«méthylique  et  de 
l'acétone  méthyle -propylique,  il  faut  évidemment  admettre  une  diffé- 
rence entre  les  unités  de  l'affinité  carbonique  active  dans  le  groupe 
(CO)",  affinité  que  M.  Kolbe  nommo  extra-radicale.  On  n*a  pas  sans  doute 
le  droit  d'assurer  que  cette  différence  ne  puisse  pas  exister,  mais  alors 
il  est  beaucoup  plus  vraisemblable  d'admettre  qu'elle  est  accidentelle, 
c'est-à-dire  provoquée,  dans  certains  cas  seulement,  par  les  circons- 
tances dans  lesquelles  les  molécules  se  sont  formées  ;  car  l'existence 
d'une  différence  constante  des  unités  extra-radicales  d'affinités  carbo- 
niques, innée  de  l'atome  de  carbone,  ne  paraît  pas  être  «admissible  d'a- 
près les  expériences  de  M.  Popoff,  comme  cela  a  été  dit  plus  haut  (i). 
Or,  les  vues  de  M.  Kolbe  se  rapportent,  je  crois,  à  une  différence  de 
ce  dernier  genre,  tandis  que  les  faits  authentiques  qui  prouveraient 
la  possiblilité  de  la  différence  accidentelle  elle  même  sont  encore  à 
découvrir. 

L'identité  des  deux  unités  extra-radicales  de  l'affinité  carbonique 
étant  rendue  très- probable,  je  crois  qu  il  n'est  pas  impossible  d'aller 
plus  loin  et  de  rechercher  par  l'expérience  si  les  unités  extra-radicales 
de  l'atome  de  carbone  diff'èrent  des  unités  inira-radi cales  (celles  qui 

(1)  Il  est  à  regretter  que  les  recherches  de  M.  Griess,  qui,  dit-on,  a  constaté 
la  différence  des  unités  d'affinité  de  Talome  d'azote,  ne  soient  pas  jusqu'à  pré- 
feut  publiées. 
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dans  le  groupe  CO''  sont  saturées  par  Toxygène),  ou  si  elles  sont  iden- 
tiques avec  ces  dernières. 

L'étude  ultérieure  des  alcools  tertiaires  résoudra  peut-être  cette 
question.  En  effet,   si  Ton  pouvait  obtenir  le  zinc  mélbyle-éthyle 

CH» 


C«H» 


Zû% 


son  action  sur  le  chlorure  d'acétyle  fournirait  probablement  Talcool 

tertiaire 

CH3~1 


Wli]i«- 


H 

L'identité  ou  la  différence  de  cet  alcool  avec  l'alcool  tertiaire  ayant 
la  même  composition  qu'on  formera  par  l'action  du  zinc-méthyle  sur 
le  chlorure  de  propionyle,  trancherait  la  question.  Si  ces  deux  alcools 
sont  trouvés  identiques,  ce  qui  est  probable,  personne,  je  l'espère,  ne 
voudra  plus  croire  à  une  différence  constante  des  unités  de  l'affinité 
carbonique. 

Tandis  que  M.  Kolbe  admet  l'hypothèse  gratuite  de  la  différence  des 
unités  d'affinité,  d'autres  chimistes,  tout  en  acceptant  le  principe  de 
la  structure  chimique,  ne  l'appliquent  pas  d'une  manière  suffisam- 
ment rigoureuse.  Je  citerai  comme  exemple  MM.  Crum-Brown  et 
Scborleinmer  (1).  Le  pre  ier  de  ces  chimistes  ayant  indiqué  très-ju- 
dicieusement les  côtés  faibles  des  considérations  sur  la  différence  des 
unités  de  l'affinité,  considérations  que  j'ai  exprimées  il  y  a  quelques 
années  et  que  j'ai  bientôt  reconnu  moi-même  être  peu  fondées,  pense 
qu'il  n'y  a  qu'une  seule  formule  de  structure  chimique  (formule  gra- 
phique) possible  pour  chaque  terme  de  la  série  des  hydrocarbures 

saturés 

C^Hî^  +  î. 

M.  Schorlemmer  partage  les  idées  de  M.  Crum-Brown  et  parait  ne  pas 
vouloir  admettre  la  possibilité  des  cas  d'isomérie  dans  les  hydrocar- 
bures C"H*"  et  dans  les  alcools  primaires  monoatomiques,  ou  comme 
il  les  appelle,  alcools  normaiLx. 

J'ai  à  peine  besoin  de  répéter  que  le  principe  de  la  structure  chi- 
mique fait  prévoir,  comme  je  crois  l'avoir  montré  ailleurs  (2),  deux 
isoméries  possibles  pour  la  formule  C^H^^  et  beaucoup  plus  pour  ses 

(1)  On  the  theory  of  isomeric  compounds, — Zeitsch.  fur  Chemie,  1865,  p.  249. 

(2)  Zeilschrift  fw  C hernie ^  1864,  p.  529. 
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homologues  supérieurs.  En  effets  quoi  de  plus  naturel  que  d'admettre 
que  le  chlorure  de  butyle  tertiaire  et  le  chlorure  de  bulyle  Dormai 
fourniront  deux  hydrocarbures  non  identiques  en  échangeant  leur 
chlore  contre  l'hydrogène.  En  même  temps  il  est  difficile  de  nier  la 
possibilité  de  l'existence  de  deux  alcools  butyliques  primaires,  dès  que 
l'existence  de  l'acide  isobutyrique  est  prouvée  (1). 

M.  Crum-Brown  se  trompe  aussi  en  disant  qu'il  n'y  a  que  deux  cas 
de  structure  chimique  possibles  pour  la  formule  C^H^CI,  trois  pour  fa 
formule  C^Hi^Cl,  etc.  Il  est  facile  de  voir  que  le  premier  de  ces  com- 
posés peut  être  constitué  de  quatre  manières  différentes,  tandis  que  le 
nombre  des  cas  isomériques  pour  les  termes  plus  élevés  de  la  série 
pourrait  être  encore  beaucoup  plus  considérable  : 

11.  III.  IV. 


lCH3 


tCH3  (CH3 


Les  résultats  extrêmement  intéressants  que  M.  Schorlemmer  a  ob- 
tenus en  étudiant  les  hydrocarbures  C»H*"+*,  n'infirment  en  rien  le 
principe  de  la  structure  chimique.  Ces  résultats  ^nt,  au  contraire,  en 
parfait  accord  avec  les  conséquences  qu'on  tire  de  ce  principe.  En  se 
laissant  guider  par  lui,  on  trouve  que  la  possibilité  des  cas  d'isomérie 
commence,  pour  les  hydrocarbures  dent  il  est  question,  à  partir  du 
quatrième  terme  de  la  série  C^H^®;  on  trouve  aussi  que  tous  les  hy- 
drures  des  radicaux  alcooliques 

C»H2»+4 


H        }> 


les  radicaux  soi-disant  libres  et  les  radicaux  mixtes 

C»H2°+i 

ayant  la  même  composition,  doivent  être  identiques,  dès  que  ce  sont 
les  radicaux  alcooliques  normaux 

[î(CH«)0 

qui  ont  servi  à  leur  préparation.  Ainsi,  par  exemple,  l'éthyle-amyle  et 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie^  1864  p.  107. 
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rbydrore  d'beptyle  doiT6nl  posséder  la  même  structure  chimique.  En 

effet  : 

JCH»    .    )CH3    \ 
CH*  ■*"    (CHVl  /CH3 

et  )    =     (CH2)S. 

(CH3  \  (CH3 

}(CH«)«  +  H     ; 

De  même  Tamyle  et  Tbydrure  de  décyle  doivent  être  identiques 

(CH3       ,    JCH3    \ 
(CH«)4  ■*"    (CH2)*J  (CH3 

et  )    =     (CHî)8. 

(CH3       .    H  l  (CH3 

j(CHî)»  "^  "  ) 

G*est  ce  que  M.  Schorlemmer  a  trouvé. 
L'éthyle  et  Tbydrure  de  butyle  normal  sont  identiques  aussi  : 

'      JCH3    .    jCH3\ 

ICH»  •*"  iCH»/  (CH3 

et  [    =     (CHî)8, 

|CH3       ,    „  \  (CH3 

|(CH2)3  "^  "  /  . 

mais  cela  ne  veut  pas  dire  que  ces  hydrocarbures  et  i'hydrure  de  bu- 
tyle tertiaire  ne  soient  pas  différents.  Ce  dernier  composé  sera  en 
effet  : 

/CH3  (CH3 

C  CH3  +  H  =  CH  ÎCH3. 

(CH3  |CH3 

Les  résultats  obtenus  par  M.  Schorlemmer  prouvent  donc  qu'il  y  a 
bien  des  substances  identiques  parmi  les  hydrocarbures,  qu'on  a  re- 
gardés jusqu'ici  comme  étant  isomériques;  mais  c'est  aller  trop  loin 
que  de  tirer  de  ces  résultats  comme  conclusion  li  non-existence  des 
hydrocarbures  saturés  isomériques,  ainsi  que  l'avait  fait  M.  Schor- 
lemmer. 

Le  principe  de  la  structure  chimique  étant  admis  sous  un  nom  ou 
sous  un  autre  par  la  plupart  des  chimistes,  il  est  nécessaire  avant 
tout  de  chercher  à  l'appliquer  d'une  manière  complète  et  rigou- 
reuse. 

IL  Oxydation  des  cUcooh  tertiaireg.^  Pour  chaque  alcool  primaire,  il 
y  a  deux  produits  d'oxydation  dont  les  molécules  contiennent  là  môme 
quantité  de  carbone  que  l'alcool  lui-même,  c'est  l'aldéhyde  et  l'acide 
correspondant.  Les  alcools  secondaires  ne  fournissent  à  Toxydation  - 
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qu'un  seul  produit  pareil,  une  acétone.  On  devait  s'attendre,  d'après 
cela,  à  Toir  la  molécule  des  alcools  tertiaires  se  scinder  à  Toxydation 
et  produire  des  molécules  dont  la  teneur  en  carbone  serait  moindre 
que  celle  de  Talcool.  Les  expériences  ont  complètement  vérifié  cette 
prévision. 

Je  me  suis  servi,  comme  oxydant,  d'un  mélange  de  3  parties  de 
bichromate  de  potassium,  de  i  partie  d'acide  sulfurique  concentré 
et  de  l'eau.  En  prenant  2  partiot  d'eau  sur  la  quantité  indiquée  du 
miélange  oxydant^  la  réaction  avec  l'alcool  tertiaire  pseudobutylique 
s'est  déjà  manifestée  au-dessous  de  la  température  d*ébuIIitioD  et  a  été 
assez  énergique.  Avec  6  parties  d'eau  sur  la  môme  quantité  du  ncié- 
lange,  l'action  a  été  moins  forte,  mais  les  produits  d'oxydation  ont  été 
les  mômes  que  dans  le  premier  cas. 

Le  triméthyle-carbinol  employé  pour  la  réaction  avait  été  purifié 
au  moyen  du  bisulfite  de  sodium.  L'expérience  a  été  faite  dans  une 
fiole  communiquant  avec  l'extrémité  inférieure  d'un  réfrigérant  de 
Liebig.  Le  mélange,  après  avoir  été  entretenu  à  une  faible  ébuUitiou 
pendant  environ  une  heure,  a  fourni  à  la  distillation  d'abord  une  pe- 
tite quantité  d'un  liquide  éthéré,  puis  une  forte  proportion  d'une  so- 
lution aqueuse  acide  et  possédant  l'odeur  très-reconnaissable  de  Tacide 
acétique.  Pendant  la  réaction,  il  y  a  eu  dégagement  d'une  certaine 
quantité  d'acide  carbonique  et  d'un  gaz  inflammable  brûlant  avec  une 
flamme  éclairante.  Ce  gaz,  absorbable  par  le  brome,  était  du  butylène 
présentant  probablement  la  variété  qui  possède  la  structure  chimique 
exprimée  par  la  formule 

/CH2 

CCH3. 

(CH3 

La  composition  a  été  établie  par  des  analyses  eudiométriques  approxi- 
matives et  par  le  dosage  du  brome  dans  le  produit  huileux  pesant 
qu'il  fournit  en  s'unissant  à  cet  élément.  La  petite  quantité  du  liquide 
éthéré  recueilli  au  commencement  de  la  distillation  présentait  du 
trimélhyle-carbinol  échappé  à  l'oxydation  et  de  l'acétone  ordinaire. 
La  présence  de  cette  dernière  substance  a  été  prouvée  par  l'odeur,  le 
point  d'ébullition  et  la  formation  des  cristaux  avec  le  bisulfite  de  so- 
dium. Il  m'a  été  impossible  de  reconnaître  si  cette  acétone  se  trouvait 
déjà  dans  l'alcool  employé,  malgré  sa  purification,  ou  si  elle  a  été 
formée  pendant  la  réaction  njôme.  Toutefois,  vu  leé  quantités  insigni- 
fiantes de  ce  composé,  de  butylène  et  d'acide  carbonique,  et  la  pro- 
portion considérable  du  produit  acide,  il  est  impossible  de  douter  que 
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ce  dernier  ne  soit  le  produit  principal  et  normal  de  Toxy dation  du 
trimétbyle-carbinol. 

Le  liquide  acide,  après  avoir  éié  saturé  avec  du  carbonate  de  sodium 
et  concentré  par  Tévaporation^  a  été  additionné  diacide  azotique^  jus- 
qu'à réaction  acide  faible,  et  précipité  par  de  Tazotate  d'argent.  Le  sel 
d'argent  obtenu  a  servi  pour  les  analyses,  en  partie  directement,  en 
partie  après  avoir  été  préalablement  dissous  dans  l'eau  bouillante  et 
cristallisé.  La  plupart  des  échantillons  de  ce  sel  noircissaient  par  Vé- 
ballition  avec  l'eau,  ce  qui  paraît  indiquer  la  présence  d'une  certaine 
quantité  de  formiate.  Les  dissolutions  aqueuses,  bouillantes,  dépo- 
saient par  le  refroidissement  de  petites  aiguilles  opaques,  dont  l'aspect 
était  différent  de  celui  de  l'acétate  d*argent.  En  effet,  les  combustions 
et  les  dosages  d'argent,  faits  avec  des  échantillons  du  sel  provenant 
des  différentes  opération.s,  ont  démontré  que  ces  échantillons  con- 
tenaient tous  de  l'acétate  et  du  propionate  d'argent,  dont  les  quan- 
tités variaient  jusqu'à  un  certain  point  d'après  les  conditions  de  l'ex- 
périence : 

L  0«',1949  du  sel  précipité  ont  fourni  0«%i210  d'acide  carbonique, 
0«',0420  d'eau  et  08',12i0  d'argent  métallique. 

IL  0«%1262  du  sel  cristallisé  ont  donné  0t^%0805  d'acide  carbonique, 
0«^0285  d'eau  et  Oi',0790  d'argent. 

IIL  0«',0987  du  sel  cristallisé  provenant  d'une  autre  opération  ont 
laissé  0^^,0620  d'argent  métallique. 

IV.  0K%1705  du  sel  précipité,  obtenu  par  une  oxydation  un  peu  plus 
prolongée,  ont  laissé  Oe',1902  d'argent. 

Ces  nombres  donnent  en  centièmes  : 


I. 

II. 

III. 

IV. 

C%H5Ag02 

c 

16,93 

17,4.3 

» 

» 

17,24 

H 

2,41 

2,53 

» 

» 

2,30 

Ag 

62,08 

62,59 

62,81 

64,04 

62,64 

L'oxydation  des  deux  alcools  pseudohexyliques  tertiaires  a  été  con- 
duite de  la  môme  manière  que  celle  du  triméthyle-carbinol,  seule- 
ment on  a  pris  dans  ces  deux  cas  4  parties  d'eau  pour  3  paities  de 
bichromate  de  potassium  et  1  partie  d'acide  sulfurique  concentré.  Le 
caractère  de  la  réaction  a  été  entièrement  semblable  pour  les  deux 
isomères.  Pendant  l'oxydation,  il  y  a  eu  un  faible  dégagement  d'acide 
carbonique  et  formation  d'une  petite  quantité  d'un  liquide  volatil.  Ce 
dernier,  possédant  la  propriété  de  se  combiner  au  brome,  a  passé  à  la 
distillation  entre  60  et  70<*  et  était  probablement  de  l'hexylène.  Outre 
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cet  hydrocarbure  et  de  petites  quantités  des  alcools  échappés  à  Toxyda- 
tion^  on  n'a  pas  obtenu  d'autres  produits  éthérés.  Les  portions  aqueuses 
très-acides  des  liquides  distillés  ont  été  saturées  exactement  par  du 
carbonate  de  sodium^  concentrées  par  Tévaporation,  précipitées  par 
de  l'azotate  d'argent^  chacune  en  trois  fractions.  Les  six  portions  du 
sel  ainsi  obtenues  ne  noircissaient  pas  à  l'ébullition  avec  l'eau.  Les 
fractions  provenant  du  môme  alcool  donnaient  à  la  cristallisation  des 
cristaux  identiques  ;  mais  les  cristaux  de  trois  fractions  obtenues  avec 
le  métbyle-diétbyle-carbinol  étaient  complètement  différents  de  ceux 
de  trois  autres  fractions  produites  au  moyen  du  propyle-diinélbyle- 
carbinol.  Les  sels  provenant  du  premier  de  ces  deux  alcools  for- 
maient de  longues  aiguilles  plates,  légères  et  brillantes,  c'est  dire 
qu'elles  possédaient  tous  les  caractères  extérieurs  de  l'acétate  d'argent, 
tandis  que  les  sels  fournis  par  l'oxydation  du  propyle-dimétbyle-car- 
binol  cristallisaient  en  petites  aiguilles  opaques  et  réunies  en  fais- 
ceaux. 

Les  analyses  ont  confirmé  la  conclusion  qu'on  a  pu  tirer  de  cette 
différence  d'a^ect  :  les  trois  fractions  du  sel  engendré  par  le  métbyle- 
diélhy  le- car  binol  contenaient  tous  environ  64  centièmes  d'argent^  et 
après  avoir  été  mélangées  et  cristallisées,  ont  fourni  à  la  combustion 
des  nombres  qui  correspondaient  exaciement  à  la  composition  de 
l'acétate  d'argent;  les  fractions  du  sel  provenant  du  propyle-dimélyle- 
carbinol  se  composaient,  au  contraire,  de  propionate  et  d'acétate  d'ar- 
gent. La  première  de  ces  trois  dernières  fractions  s'approchait  par  sa 
teneur  en  argent  plus  du  propionate  que  de  l'acétate;  la  seconde  ren- 
fermait des  quantités  presque  égales*  de  ces  deux  sels,  tandis  que  la 
dernière  fraction,  quoique  s'approchant  de  l'acétate,  contenait  en- 
core une  quantité  notable  de  propionate. 

I.  0B%3493  du  sel  cristallisé  (les  3  fractions  mélangées)  provejiant  de 
l'oxydation  du  méthyle-diéthyle-carbinol  ont  fourni  0«',1827  d'acide 
carbonique  et  0«',0583  d'eau.  08%1970  du  môme  sel  ont  laissé  ÔK',i275 
d'argent  métallique. 

II.  OK'^,245^  de  la  première  fraction  non  cristallisée  du  sel  obtenu 
par  l'oxydation  du  propyle-diméthyle-carbinol  ont  laissé  0«%1512  d'ar- 
gent. 

III.  0^%3498  de  la  seconde  fraction  non  cristallisée  du  sel  obtenu 
avec  le  môme  alcool  ont  laissé  Ok',2172  d'argent. 

IV.  0«%0910  de  la  dernière  fraction  (troisième  fraction)  cristallisée 
do  sel  préparé  avec  le  môme  alcool  ont  donné  0«',05t3  d'acide  carbo- 
nique, 08',01 75  d'eau  et  O^^fiol^  d'argent. 
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Ces  nombres  donnent  en  centièmes  : 

Théorie  pour 


I. 

II. 

III.       IV. 

C2H3AgO«  C5/2H*Ag02  C3H5AgO« 

c 

i4,26 

» 

»         15,37 

14,37            17,24          19,89 

H 

1,88 

» 

»          2,13 

1,80              2,30            2,76' 

Ag 

64,72 

61,59 

62,09    63,18 

64,67           62,64         59,66 

La  non-identité  de  deux  alcools  pseudobexyliques  tertiaires  se  ma- 
nifeste donc  complètement  dans  la  manière  dont  ils  se  comportent  à 
Toxydation.  La  différence  des  produits  que  fournissent  ces  deux  iso- 
mères, malgré  leur  ressemblance  et  ridentilé  des  acides  engendrés 
par  le'propyle-diméthyle-carbinol  d'une  part,  et  le  triméthyle-carbi- 
nol  possédant  un  poids  moléculaire  notablement  moins  élevé,  de 
l'autre,  me  paraît  surtout  digne  d'intérêt. 

Il  est  évident  que  la  nature  de  Talcool  tertiaire,  soumis  à  Toxydation, 
est  en  relation  régulière  avec  la  nature  des  acides  qu'il  produit;  mais, 
vu  la  quantité  trop  limitée  des  faits  observés  jusqu'à  présent,  il  serait 
prématuré  de  chercber  à  les  généraliser. 

Il  me  parait  probable  que  non-seulement  la  nature,  mais  aussi  les 
quantités  relatives  des  acides  formés,  dépendent  d'une  manière  cons- 
tante de  la  nature  de  l'alcool  tertiaire  soumis  à  l'oxydation.  Cependant 
la  propriété  de  plusieurs  acides  gras  de  se  transformer  par  Toxydation 
en  leurs  homologues  inférieurs  rendra  à  peine  utile  de  recourir  ici 
aux  essais  quantitatifs. 

0«r  le«  éthem  méthyllqoe»  ekUré«,  par  M.  A.  BOVTIJBmoW. 

Depuis  longtemps  j'ai  émis  l'opinion  qu'en  faisant  réagir  des  com- 
binaisons organo-métalliques  du  zinc  sur  les  éthers  méthyliques  chlo- 
rés, on  obtiendrait  des  composés  appartenant  aux  séries  plus  élevées, 
et,  qu'en  général,  on  produirait  des  synthèses  véritables,  c'est-à-dire  la 
formation  des  molécules  contenant  plus  d'atomes  de  carbone,  directe- 
ment unis  l'un  à  l'autre,  qu'il  n'y  en  avait  dans  des  molécules  réagis- 
santes, dès  qu'on  ferait  subir  à  ces  dernières  des  doubles  décompositions 
pendant  lesquelles  les  atomes  combinés  directement  au  carbone  s'éli- 
mineraient et,  par  conséquent,  les  équivalents  de  carbone  devenus 
libres  seraient  mis  en  état  de  réagir  entre  eux  (1).  Les  faits  qui  confir- 
ment ces  idées  sont  devenus  nombreux  aujourd'hui;  parmi  ceux-ci  on 
peut  citer  ceux  qui  ont  été  observés  par  MM.  Lieben  et  Bauer. 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie,  1862,  p.  297.  —  Bulletin  de  la  Société  chimique, 
t.  V,  p.  582  (1863^. 

NODV.  8ÉR.,  T.  V,  1866.  —  SOC.  CHIM.  3 
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En  faisant  réagir  du  zinc-éthyle  sur  de  l'étber  éthylique  chloré 
CWCIK),  ces  chimistes  ont  obtenu  le  composé  C^H^^O,  présentant 
très-probablement  Téther  d'un .  des  alcools  butyliques  ou  pseudoboty- 
tiques^  tandis  que  le  corps  C^H'^O^,  qui  se  forme  par  l'action  du  même 
éther  chloré  sur  l'alcoolate  de  sodium,  sera  sans  doute  la  diéthyline 
de  Valcool  diéthylidémque. 


C2H5 

C«H* 
C«H5 


0 

0, 

0 


dans  lequel 


C«H* 


=1 


CH3 
CH  • 


Les  synthèses  qu'on  effectue  ainsi  en  partant  de  Téther  éthylique 
présentent  cependant  un  inconvénient  assez  grave>  c'est  qu'il  est  diffi- 
cile ou  presque  impossible,  dans  plusieurs  cas,  de  prévoir  quelle  sera 
la  structure  chimique  du  produit  obtenu.  Ou  peut  admettre  comme 
certain,  il  est  vrai,  que  l'éthyle  du  zinc-éthyle  se  met  à  la  place  du 
chlore  de  l'étber  chloré,  lorsque  ces  corps  se  décomposent  mutuelle- 
ment; mais  dans  l'état  actuel  des  choses,  il  est  impossible  de  dire, 
par  exemple,  quelle  est  la  position  chimique  du  chlore  dans  l'éther 
éthylique  bichloré  C*H^l*0.  En  effet,  si  l'on  admet  que  cette  position 
est  symétrique  dans  les  deux  groupes  «  éthyle,  »  on  aura  ici  trois  cas 
possibles  : 


I. 
CHCin 
CH*    J 
CH2    1 

CHCl«J 


II. 
CH3T 
CCiaJu 

CH3  J 


III, 
CH2C1 

CHCl  li 
CH2ClJ 


CHClJlo, 


Le  nombre  des  cas  possibles  de  structure  chimique  de  ces  corps  aug- 
mente encore  beaucoup  si  l'on  considère  aussi  les  cas  où  la  position 
des  atomes  de  chlore  >n'est  pas  symétrique.  Il  est  clair  en  môme  temps 
que  chaque  variété  isomériqne  de  l'étber  éthylique  bichloré,  en  échan- 
geant, par  exemple,  son  chlore  contre  du  méthyle,  devrait  produire 
une  variété  particulière  de  l'éther  butylique. 

En  parlant  des  éthers  méthyliques  chlorés  on  n'aurait  pas  de  pa- 
reilles difficultés  à  vaincre,  et  on  aurait  pu  prévoir  chaque  fois  la 
structure  chimique  des  produits  que  ces  composés  engendreraient  en 
échangeant  leur  chlore  contre  des  radicaux  alcooliques. 
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Ce  sopt  ces  considérations  qui  m'ont  engagé  à  entreprendre  quel- 
qaes  expériences  dans  la  direction  indiquée.  Malheureusement  il  y  a 
maintenant  déjà  trois  ans  que  j'ai  rencontré  ici^  dès  le  début,  des  dif- 
ficultés imprévues,  difficultés  que  je  n*ai  pas  encore  réussi  à  surmonter. 
En  cherchant  à  préparer  Tétber  méthylique  chloré  par  le  procédé  de 
M.  Regnault,  je  n'ai  jamais  pu  obtenir,  malgré  toutes  les  précautions 
prises,  un  produit  pur  et  défini  ;  le  liquide  obtenu  n'avait  pas  un  point 
d'ébullition  fixe  et  passait  à  la  distillation  entre  50  et  i4C<»,  tandis  que 
le  mercure  du  thermomètre  continuait  à  s'élever  plus  ou  moins  rapi- 
dement. En  môme  temps  les  fractions  recueillies  entre  des  tempéra- 
tures définies  entraient  en  ébullition,  lorsqu'on  a  essayé  de  les  rectifier 
au-dessous^  et  finissaient  de  distiller  au-dessus  de  ces  températures. 
Les  nombreux  dosages  de  chlore  ont  démontré  que  la  quantité  de  cet 
élément,  contenue  dans  les  produits  en  question,  croit  avec  la  tempé- 
rature de  leur  ébuUition,  et  que  dans  la  fraction  passant  vers  105®, 
elle  correspond,  en  effet,  à  la  formule  C^H^Cl^O,  qui  exige  61,73 
p.  %  de  chlore.  D'ailleurs  cette  fraction  ne  présentant  qu'une  partie 
insignifiante  de  toute  la  masse  du  iToduit,  on  n'a  pas  eu  le  droit  de  la 
regarder  comme  un  composé  pur  et  défini.  Le  mode  de  sa  décompo- 
sition par  l'eau  confirmait  encore  cette  manière  de  voir. 

Toutes  lesfractions  obtenues  étant  chauffées  avec  de  l'eau  se  déconi' 
posaient  plus  ou  moins  rapidement  en  fournissant  des  solutions  très- 
acides  qui  renfermaient  constamment  du  diox  y  méthylène.  La  présence 
de  cette  dernière  substance  à  odeur  caractéristique  a  été  facile  à 
constater  à  l'aide  de  la  réaction  extrômenient  sensible  et  caractéristique 
de  l'eau  de  baryte  (ou  de  chaux)  que  j'ai  d(?crile  antérieurement.  Il 
me  parait  très-probable  que  le  dioxymélhylènc  se  forme  ici  en  vertu 
de  l'équation 

C2H4C120  +  H^O  =  cH*}^*  +  ^^^*' 

Ce  corps  n'a  pas  été  pourtant  le  seul  produit  carboné  fourni  par  la 
fraction  recueillie  vers  105^  Cette  fraction,  comme  la  plupart  des  au- 
tres, produisait  encore  constamment  de  l'acide  formique.  En  môme 
temps  la  quantité  de  dioxyméthylène  ne  correspondait  pas  exactement 
à  l'équation  ci-dessus.  On  a  réussi  à  la  doser  en  saturant  la  solution 
aqueuse  acide  par  le  carbonate  de  calcium,  distillant  à  siccité  dans 
on  courant  d'air  sec  et  en  évaporant  le  liquide  distillé  après  y  avoir 
ajouté  un  excès  d'ammoniaque.  Le  résidu  desséché  de  cette  évapora- 
tion  présente  de  rhexaméthylénamine  pure.  ' 

Outre  le  dioxyméthylène  et  l'acide  formique,  dont  le  dernier  aurait 
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pu  être  fourni  par  le  composé  C^H^l^,  quelques  fractions  du  produit 
chloré  donnaient  encore  de  l'alcool  métbylique. 

Il  est  donc  évident  qu'avant  de  pouvoir  recourir  aux  éthers  métby- 
liques  chlorés,  comme  point  de  dépafrt  pour  la  synthèse  d'autres  corps 
plus  complexes,  on  a  encore  à  faire  l'étude  difficile  des  conditions 
dans  lesquelles  ces  éthers  peuvent  être  obtenus  à  l'état  pur. 

0«r  risemèrie  des  aeétones,  par  M.  A.  wmwmww. 

Les  chimistes  sont  aujourd'hui  d'accord  sur  la  structure  chimique 
des  acétones  :  on  admet  que  ce  sont  des  radicaux  alcooliques 

C°H««»+* 

réunis  en  une  seule  molécule  par  le  groupe  CO".  Tous  les  atomes  de 
carbone  sont  donc  ici  directement  combinés  entre  eux.  Cette  manière 
de  voir  fait  envisager  la  formation  des  acétones  comme  une  véritable 
synthèse  et  permet  de  comprendre  pourquoi  ces  corps  conservent  leur 
quantité  de  carbone  dans  la  plupart  de  leurs  métamorphoses.  On  re- 
connaît en  môme  temps  qu'il  doit  y  avoir  pour  des  acétones  des  cas 
nombreux  d'isomérie,  et  que  cette  isomérie  peut  dépendre  1^  ou  de  la 
composition  différente  des  radicaux  alcooliques  qui  se  trouvent  dans 
les  molécules  de  ces  acétones,  2*^  ou  de  l'isoméhe  de  ces  radicaux  (de 
la  différence  de  leur  structure  chimique)  lorsque  leur  composition  est 
la  môme.  Ainsi  on  aurait  trois  acétones  isomériques  C^H'^0  : 


I. 

II. 

m. 

C2H5 

CH3 

(CH3 

CO 

CO 

CO 

C2H5 

CH2(C2H5) 

CH(CH3)(CH3) 

La  première  de  ces  trois  substances  (acétone  dtéthylique)  différerait 
de  la  seconde  {acétone  méthyle-propyliqué)  et  de  la  troisième  (acétone 
méthyle-pseudopropyliqué)  par  les  radicaux  alcooliques,  tandis  que  la 
seconde  et  la  troisième  acétones,  renfermant  toutes  les  deux  les  radi- 
caux de  la  môme  composition,  différaient  par  la  slruclure  chimique 
du  radical  C^H?^  (propyle  et  pseudopropyle  ou  méthyïe  éthylè  et  méthyle 
diméthylé). 

Ces  conclusions  découlent  directement  du  principe  de  la  structure 
chimique,  él  je  crois  qu'il  est  difficile  d'avoir  des  douteà  sur  la  possi- 
bilité de  l'existence  de  pareils  cas  d'isomérie.  M.  Kolbe  admet  de  plus 
la  possibilité  de  l'isomérie  des  acétones   qui  contiennent  des  radi- 
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eaux  alcooliques  identiques  sous  tous  les  rapports  {\).  Il  pense  que 
Tacétone  méthyle-propylique  et  Tacétone  propyle-méthylique,  renfer- 
mant toutes  deux  le  propyie  normal,  ne  seraient  pas  identiques,  en 
raison  de  la  position  (chimique)  différente  des  radicaux  métbyle  et 
propyie  par  rapport  au  groupe  (CO)";  il  va  même  jusqu'à  indiquer  les 
propriétés  par  lesquelles  ces  acétones  et  leurs  analogues  différeraient 
l'une  de  l'autre,  leur  mode  d'oxydation  devant  être  différent.  M.  Kolbe 
pense,  en  effet,  que  chaque  acétone  devrait  engendrer  en  s'oxydant  un 
acide  C"H2»0*,  dont  le  radical  serait  constitué  par  l'un  des  deux  radi- 
caux alcooliques  que  cette  acétone  renferme  et  le  groupe  CO",  tandis 
que  rautre  radical  alcoolique  se  scinderait  en  produits  plus  simples. 
L'acétone  méthyle-propylique  devrait  produire  par  oxydation,  d'après 
cette  manière  de  voir,  de  l'acide  butyrique  ;  l'acétone  propyle-méthy- 
lique  ne  devrait  fournir,  au  contraire,  que  de  l'acide  acétique. 

Il  est  vrai  que  si  l'on  fait  abstraction  de  la  structure  chimique  des 
radicaux  acides  (C"H*»— *0)',  et  si  l'on  considère  les  acétones  comme 
des  combinaisons  de  ces  radicaux  avec  des  radicaux  alcooliques 
(C"H2n+4)',  comme  l'avait  déjà  fait  Gerhardt,  on  ne  trouve  qu'une 
différence  purement  schématique  entre  les  acétones  méthyle-propylique 
et  propyie-méthylique.  Elles  se  présentent  alors  comme  Vaeétyle-pro- 
pyle  et  le  bvtyle-méthyle  : 

C*H30I        1,        CWO) 
C3H7    j        ®^        CH3     1 

Sachant,  au  contraire,  que  l'acétyle  et  le  butyryle  eux-mêmes  ne 
sont  que  des  combinaisons  des  radicaux  méthyle  et  ^propyie  avec  le 
groupe  CO, 

CO  J       ^^      Lico  J- 

ces  acétones  deviennent 

(  CH3  (  C3H7 

|C0  et  CO    , 

(C3H7  |CH3 

et  leur  non-identité  peut  être  acceptée  à  la  condition  seulement  d'ad- 
aiettre  que  la  manière  dont  agissent  les  deux  unités  du  groupe  CO" 
(affinités  extra- radicales  de  l'atome  de  carbone)  est  différente.  C'est  ce 
que  M.  Kolbe  accepte  en  effet,  tandis  que  M.  Boutlerow  aime  mieux 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxxxii,  p.  102. 
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penser  qu*OD  o'esl  pas  encore  en  possession  de  faits  aulbentiques 
pouvant  justifier  cette  h^pothôse^  et  que,  ipour  le  moment,  il  convient 
d'envisager  les  unités  d'affinité  de  l'atome  carbonique  comme  étant 
identiques. 

Il  est  aisé  de  voir  que  la  question  ainsi  soulevée  peut  être  tranchée 
par  la  voie  de  l'expérience.  On  n'a  qu'à  effectuer,  par  la  méthode  de 
M.  Freund,  la  synthèse  de  deux  espèces  d'acétones,  contenant  toutes 
deux  les  mêmes  radicaux  alcooliques,  mais  en  introduisant  ces  radi- 
caux une  fois  d'une  manière,  l'autre  fois  de  la  manière  inverse»  C'est 
ce  que  j'ai  fait  pour  l'acétone  mélhyle-amylique 

CH3 

CO 

C5H«« 

dont  j'ai  préparé  deux  portions  en  faisant  réagir  i^  le  zinc-méthyle  et 
le  chlorure  de  caproyle^  et  2^  le  zinc-amyle  et  le  chlorure  d'acétyle. 
Dans  le  premier  cas,  c'est  Tamyle  qui  a  été  combiné  d'avance  avec 
le  groupe  CO'';  dans  le  second  cas,  c'est  le  métbyle.  En  étudiant  les 
propriétés  de  ceà  liquides,  leurs  points  d'ébullition  et  les  produits  de 
leur  oxydation,  je  me  suis  convaincu  que  leur  identité  est  très-proba- 
ble. Toutefois  ils  n'ont  paè  fourni,  en  s'oxydant,  les  produits  dont  il 
fallait  attendre  la  formation  d'après  les  idées  de  M.  Kolbe. 

L'expérience  est  donc  venue  infirmer  la  manière  de  voir  de  cet  émi-. 
nent  chimiste  et  a  rendu  évident  qu'on  n'a  pas  le  droit,  dans  l'état 
actuel  de  nos  connaissances,  d'admettre  une  différence  constante  entre 
les  deux  unités  d'affinité  extra-radicales  de  l'atome  carbonique. 

C'«st  le  résultat  de  ces  recherches  que  j'ai  l'honneur  de  soumettre 
à  l'attention  de  la  Société  chimique. 

Ayant  égard  à  la  circonstance  qu'il  peut  y  avoir  des  variétés  d'iso- 
méries  différentes  de  l'alcool  amylique,  et  voulatit  être  bien  sûr  que  le 
radical  amyle,  qu'on  allait  introduire  dans  les  acétones,  était  le  môme 
dans  les  deux  cas,  on  a  pris  comme  point  de  départ^  pour  la  prépara- 
tion de  l'une  et  de  l'autre  acétone,  une  certaine  quantité  d'alcool  amy- 
lique rectifié  qu'on  a  convertie  en^  iodure  d'amyle.  Cet  iodure,  re- 
cueilli à  la  distillation  à  146^,  a  été  partagé  en  deux  portions,  dont 
l'une  a  été  transformée  d'abord  en  mercure-amyle  et  puis  en  zinc- 
amyle  par  le  procédé  de  MM.  Frankland  et  Duppa,  tandis  que  l'autre 
portion  d'iodure  a  été  réservée  pour  la  préparation  du  chlorure  de 
caproyle.  Pour  obtenir  ce  dernier  composé,  on  a  chauffé  Tiodure  d'a- 
myle avec  du  cyanure  de  potassium  et  de  l'alcool  ordinaire  dans  des 
tubes  scellés^  on  a  traité  4b  cyanure  d'amyle  formé  par  uub  solution 
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alcoolique  de  potasse  et  ou  a  décomposé  le  caproate  de  potassium 
formé  par  Tacide  sulfurique.  L*acide  caproïque,  desséché  et  soumis  à 
la  distillation  et  recueilli  à  198®,  a  été  converti  eu  sel  de  sodium  et 
OQ  a  traité  ce  dernier  par  roxychlorure  de  phosphore.  En  ce  qui 
cooceme  les  propriétés  et  le  point  d'ébuUition  du  chlorure  de  caproyle^ 
oo  a  trouvé  confirmées  les  observations  de  M.  Béchamp  (i). 

On  a  employé  2  molécules  de  zinc-méthyle  pour  1  molécule  de 
chlorure  de  caproyle  et  2  molécules  de  zinc-amyle  pour  i  molécule  de 
chlorure  d*acétyle;  on  a  d'ailleurs  procédé  de  la  même  marnière 
que  le  fait  M.  Boullerow  pour  obtenir  les  mélanges  servant  à  préparer 
les  alcools  tertiaires.  Les  mélanges  ont  été  traités  par  l'eau  immédia- 
tement après  leur  préparation.  Les  réactions  ont  été  énergiques  et 
accompagnées  d'un  dégagement  considérable  de  chaleur.  Dans  Tun 
comme  dans  l'autre  cas,  on  constate  le  môme  fait  caractéristique  :  les 
mélanges  se  colorent  en  rouge  carmin  vif.  Celte  coloration  parait  dé- 
pendre de  la  formation  d'une  petite  quantité  d'une  certaine  substance 
dont  je  n'ai  pas  cherché  à  déterminer  la  nature.  Les  mélanges,  dé- 
composés par  l'eau  et  traités  par  Tacide  chlorhydrique  pour  dissoudre 
la  plus  grande  partie  de  l'hydrate  d'oxyde  de  zinc  formé,  ont  fourni  à 
la  distillation  un  liquide  huileux  incolore  ayant  une  odeur  particulière, 
prononcée,  caractéristique  et  tout  à  fait  identique  pour  les  deux  échan- 
tillons préparés  par  des  voies  différentes.  Les  acétones,  mélangées 
avec  une  solution  concentrée  de  bisulfite  de  sodium,  ont  fourni  toutes 
les  deux,  dans  l'espace  de  quelques  jours,  des  masses  cristallines  com- 
posées de  petites  écailles  blanches  et  brillantes.  Ces  cristaux  ont  été 
exprimés  entre  des  doubles  de  papier  buvard  et  décomposés  par  du 
carbonate  de  potassium.  On  a  desséché  les  acétones  mises  en  liberté 
sur  du  carbonate  de  potassium  fondu.  Les  deux  échantillons  de  prove- 
nance différente  possédaient  la  même  odeur  qu'auparavant,  et  tous 
les  deux  avaient  les  mêmes  propriétés  :  môme  point  d'ébullition, 
môme  densité  et  môme  dilatation.  À  la  distillation,  ils  ont  passé  pour 
la  plus  grande  partie  à  144"  (corrigé)  sous  la  pression  de  760  millitiiè- 
tres.  On  a  trouvé  à  0*,  pour  l'acétone  préparée  avec  le  zinc-méthyle 
et  le  chlorure  de  caproyle,  la  densité  0,829,  et  pour  celle  qui  a  été 
obtenue  au  moyen  du  zinc-amyle  et  du  chlorure  d'acétyle,  la  densité 
0,828.  Le  quotient  du  poids  d'un  volume  déterminé,  pris  à  0®  par  le 
poids  du  môme  volume  à  100%  a  conduit,  pour  Tun  comme  pour  l'au- 
tre échantillon,  au  nombre  1,1 16. 


(1)  Comptes  fendus^  t.  lviii,  p.  135. 
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La  combostioD  a  constaté  l'identité  de  composition  de  deux  échan- 
tillons : 

L  0*%2925  d'acétone,  obtenue  dans  la  réaclion  du  zinc-méthyle  et 
du  chlorure  de  caproyle,  ont  donné  0<',7881  d'acide  carbonique  et 
0«',3307  d'eau. 

IL  Q^yi9Q2  d'acétone,  préparée  par  l'action  du  rinc-amyle  et  du 
chlorure  d'acétyle,  ont  produit  Oc',5296  d'acide  carbonique  et  0*',2226 
d'eau. 

Ces  nombres  donnent  en  centièmes  : 


I. 

II. 

Théorie 
C7Hi40. 

c 

H 

73,48    . 
12,56 

73,61 
12,58 

73,68 
12,28 

Pour  oxyder  ces  acétones  on  a  employé  un  mélange  de  3  parties  dé 
bichromate  de  potassium^  1  partie  d*acide  sulfurique  et  4  parties  d'eau, 
et  on  a  procédé,  en  général^  de  la  môme  manière  que  Ta  fait  M.  Bout- 
lerow  pour  l'oxydation  des  alcools  tertiaires.  Après  une  ébuUition 
d'environ  une  heure,  pendant  laquelle  il  y  a  eu  un  faible  dégagement 
d'acide  carbonique,  on  a  distillé  et  obtenu  quelques  traces  des  acé- 
tones échappées  à  la  réaclion  et  de  fortes  quantités  de  liquides  aqueux 
très-acides  ayant  une  odeur  prononcée  d'acide  valérique.  Ces  liquides 
ayant  été  exactement  saturés  par  le  carbonate  de  sodium  et  concen- 
trés par  révaporation,  out  été  soumis  aux  précipitations  fractionnées 
(à  trois  reprises  pour  chacun)  par  l'azotate  d'argent.  Les  sels  obtenus 
ne  se  décomposaient  pas  par  l'ébullition  avec  de  l'eau  ;  ils  ne  conte- 
naient donc  pas  de  formiate. 

Les  combustions  qu'on  en  a  faites  ont  fourni  les  résultats  suivants  : 
"  (A)  Sels  obtenus  avec  l'acétone  préparée  au  moyen  du  chlorure  de 
caproyle  et  du  zinc-méthyle. 

I.  0*',2692  de  la  première  fraction  ont  donné  0«',2662  d'acide  car- 
bonique, 08%0096  d'eau  et  0«',  1400  d'argent  métallique. 

II.  OK',4028  de  la  moyenne  fraction  ont  fourni  Ok%2828  d'acide  car- 
bonique, 0«%0988  d'eau  et  0«%230o  d'argent. 

III.  0«%2353  de  la  dernière  fraction  ont  produit  0«%1435  d'acide  car- 
bonique,0«',0510  d'eau  et  0s%1436  d'argent  métallique. 

(B)  Sels  fournis  par  l'acétone  formée  dans  la  réaction  du  chlorure 
d'acétyle  et  du  zincamyle. 

1.  0»%2241  de  la  première  fraction  ont  fourni  0«%2181  d'acide  car- 
bonique, Oï'jOSiO  d'eau  et  0«%H76  d'argent. 
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II.  0»',2032  de  la  fractioQ  moyenne  ont  produit  08',1829  d'acide  car- 
boDique,  0«,0568  d'eau  et  0*^1103  d'argent. 

III.  OK',2462  de  la  dernière  fraction  ont  donné  0«%1423  d'acide  car- 
bonique, 0«',0493  d'eau  et  Ok',1543  d  argent. 

En  centièmes  : 

A.  B. 


I. 

II.          III. 

I. 

II.         m. 

G 
H 

Ag 

éori 

26,97 

4,10 

52,00 

B  pour  : 

19,14      16,63 

2,70        2,40 

57,22      61,02 

26,55 

4,15 

52,48 

24,54      15,76 

3,10        2,22 

54,28      62,66 

C5H»Ag05 

28,70 

4,30 

51,67 

C*H7AgO» 

24,62 

3,59 

55,38 

G»fl5AgO» 
19,89 
2,76 
59,66 

C2H5Ag02 

14,3-7 

1,80 
64,67 

On  voit  donc  que  les  nombres  obtenus  avec  les  premières  et  les  der- 
nières fractions  sont  presque  les  mômes  dans  les  deux  cas,  et  semblent 
indiquer  la  présence  des  acides  valérique  et  butyrique.  Les  nombres 
fournis  par  les  deux  fractions  moyennes  sont,  il  est  vrai,  assez  diffé- 
rents et  correspondent  assez  bien,  pour  la  première  acétone,  au  pro- 
pionate,  pour  la  seconde,  au  butyrate  d'argent;  mais  ces  fractions  de- 
vant présenter  des  mélanges,  on  n'a  pas  le  droit  d'envisager  leur  com- 
position centésimale  comme  une  preuve  certaine  de  la  présence  de 
l'acide  butyrique  et  de  l'acide  propionique,  et  de  la  différence  des  acé- 
tones elles-mêmes.  Toutefois  il  est  évident  que  les  résultats  de  l'oxyda- 
tion ne  correspondent  pas  à  la  manière  de  voir  de  M.  Kolbe,  d'après 
laquelle  il  devrait  y  avoir  formation  d'acide  caproïque  et  d'acide  car- 
bonique pour  l'une  des  deux  acétones,  d'acide  acétique  et  des  produits 
de  décomposition  du  radical  amyle  (acide  butyrique,  ses  homologues 
inférieurs  et  acide  carbonique)  pour  l'autre. 

Pour  mieux  établir  la  nature  de  l'acide  le  plus  complexe  et  celle  de 
l'acide  le  plus  simple,  qui  se  forment  par  l'oxydation  de  l'acétone  mé- 
tbyle-amyiique,  on  a  oxydé  une  certaine  quantité  de  cette  acétone 
formée  au  moyen  du  zinc-méthyle  et  du  chlorure  de  caproyle,  et  on 
a  préparé,  par  précipitations  fractionnées,  plusieurs  portions  des  sels 
d'argent.  Avec  la  première  de  ces  portions  on  est  arrivé  à  des  nom- 
bres assez  rapprochés  de  ceux  que  la  théorie  indique  pour  le  valérate, 
tandis  que  le  dosage  d'argent  de  la  dernière  fraction  a  conduit  à  un  ré- 
sultat correspondant  à  l'acétate  d'argent. 
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L  0*%2270  de  la  première  fi*ac(ion  du  sel  ont  produit  0i^^275  d'a- 
cide carboDJque,  08^0895  d'eau  et  0«SH77  d'argent 

II.  0«%0789  de  la  dernière  fraction  du  sel  ont  laissé  O^^fi^ii  d'ar- 
gent. 

En  centièmes  : 

I.  II. 

C                     27,33  n 

H                      4,38  » 

Ag                   51,85  64,76 

Voudrait-on,  malgré  tous  ces  résultats,  chercher  encore  une  diffé- 
rence entre  les  produits  d'oxydation  des  deux  acétones  que  j'ai  prépa- 
rées ?  on  ne  pourrait  alors  que  supposer  (l'acide  le  plus  complexe  et 
l'acide  le  plus  simple  étant  les  mômes  dans  les  deux  cas)  que  c'est 
dans  les  quantités  relatives  de  ces  acides  ou  dans  la  nature  des  acides  à 
poids  moléculaires  intermédiaires  qui  se  produisent,  que  réside  la  diffé- 
rence. En  effets  les  résultats  exposés  ne  répondent  pas  à  la  question  : 
Y  a-t-il  ou  non,  par  l'oxydation  de  mes  acétones,  production  des  acides 
butyrique  et  pi'opionique,  et  les  acétones  obtenues  par  des  voies  diffé- 
rentes se  comportent-t-elles  d'une  manière  tout  à  fait  semblable  sous 
ce  dernier  rapport?  Il  est  d'ailleurs  très-problématique  qu'on  puisse 
trouver  ici  une  différence  quelconque. 

Ces  recherches  ont  été  exécutées  au  laboratoire  de  l'Université  de 
Kasan,  et  c'est  un  devoir  pour  moi  d'exprimer  ma  reconnaissance  à 
M.  le  professeur  Boutlerow,  dont  les  conseils  n'ont  cessé  de  me  guider. 


I  de  l^aeide  elCriqne  par  le  elf  rate  de  ntkmgmémle, 
par  M.  PEnmET. 


On  sait  que  la  fabrication  de  l'acide  citrique  au  moyen  du  jus  de 
citrons  est  une  opération  assez  délicate. 

Les  ressources  industrielles  de  la  Sicile  et  l'absence  de  procédés 
pratiques  rendeut  cette  fabrication  impossible  sur  les  lieux  de  pro- 
duction mômes;  d'ailleurs,  la  facilité  avec  laquelle  s'allèrent  les 
jus  de  citrons,  les  citrons  en  nature  et  les  citrates  de  chaux  que 
l'on  a  tenté  de  faire  sur  place,  donne  lieu  à  des  pertes  très-grandes 
pour  le  fabricant  anglais,  qui  fait  venir  ces  divers  produits  de  la 
Sicile. 

Ces  considérations,  jointes  à  celle  de  l'économie  qui  pourrait  résulter 
de  frais  de  transport  beaucoup  moindres  si  Ton  arrivait  à  produire 
l'acide  citrique  en  Sicile  môme,  m'ont  engagé  à  entreprendre  une 
série  de  recherches  dans  cette  direction. 
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Le  procédé  que  j*ai  l'honneur  de  communiquer  à  la  Société  m'a 
donné  des  n^sultats  tout  à  fait  satisfaisants. 

Il  consiste  dans  la  fabrication  d'un  sel  trimétallique  de  magifésie  et 
la  transformation  de  ce  sel  en  un  sel  bimétallique  cristailisable. 

Les  jus  de  citron  déféqués  sont  traités  directement  par  un  eascés  de 
magnésie  (qui  se  trouve  abondamment  en  Italie). 

Il  se  forme  dans  ces  conditions  un  citrate  de  magnésie  trimétàllique 
tout  à  fait  insoluble.  Ce  sel  est  complètement  inaltérable;  précipité 
des  jus  à  chaud,  il  se  présente  sous  la  forme  d'une  poudre  grenue,  bril- 
lante, criant  sous  les  doigts,  très<dense,  se  séparant  avec  la  plus  grande 
facilité  de  Teau  qui  la  mouille^  et  qui,  vue  à  la  loupe,  se  montre 
composée  d'une  masse  de  petits  cristaux  prismatiques;  cette  poudre, 
débarrassée  de  Teau-mère  par  quelques  lavages  à  froid,  ou  par  un  seul 
lavage,  et  exprimée^  est  complètement  inaltérable  ;  elle  résiste  à  l'hu- 
midité  et  à  la  chaleur,  pendant  fort  longtemps,  sans  se  couvrir  de 
moisissures. 

On  pourrait  donc  expédier  ce  sel  tel  quel,  sur  les  lieux  de  fabri- 
cation de  l'acide  citrique;  mais  il  est  plus  avantageux,  évidemment, 
d'accumuler  Tacide  dans  ce  sel;  et  pour  celaje  traite  un  poids  donné  de 
citrate  trimétàllique  par  une  nouvelle  q.iantiié  de  jus  de  citron,  égale 
à  colle  qui  a  servi  pour  la  première  opération. 

A  cet  effet,  je  projette  dans  le  jus  chaud  le  citrate  trimétàllique  par 
parties;  le  sel  se  dissout  instantanément. 

La  solution  de  sel  bimétallique  étant  ainsi  obtenue,  je  laisse  déposer, 
décante  et  évapore  dans  des  vases  offrant  la  plus  large  surface  d'évapo- 
ratioD  possible,  jusqu'à  ce  que  la  solution  bouillante  marque  SS**  au 
pèse*sel  ;  puis  j'abandonne  la  liqueur  à  elle-même.  Au  bout  de  12  heu- 
res, il  se  dépose  déjà  une  abondante  cristallisation  (qui  se  continue 
pendant  10  jours)  d'un  citrate  qui  est  le  citrate  bimétallique. 

J'ai  eu  l'honneur  d'envoyer  à  la  Société  des  échantillons  de  ce  sel, 
préparé  comme  je  viens  de  l'indH^uer  et  qui,  on  a  pu  le  voir,  cristallise 
très-nettemei)t. 

C'est  co  composé,  pouvant  être  fabriqué  bien  facilement  en  Sicile 
môme,  qui  devra  être  envoyé  aux  fabricants  anglais  et  français  qui 
s'occupent  de  la  production  de  l'acide  citrique. 

En  résumé,  ma  note  a  pour  but  de  faire  connaiire  : 

1^  Un  nouveau  mode  d'exploitation  de  l'acide  citrique  ; 

2*  La  production  très-facile  d'un  citrate  de  magnésie  cristallisé, 
qu'on  n'avait  pu  obtenir  jusqu'à  ce  jour,  et  quia  aussi  son  importance 
pour  la  thérapeutique. 
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J*oblicns  les  mômes  résultats  en  faisant  usage  d'acide  citrique  et  de 
magnésie  ou  de  sous-carbonate  :  de  telle  sorte  que  pour  les  usages  de 
la  pharmacie  il  est  très-facile  de  préparer  mon  citrate  cristallisé,  dont 
on  peut  faire  usage  pour  la  limonade  dans  la  proportion  de  : 

Citrate  cristallisé  80  gr. 

Véhicule  édulcoré  et  aromatisé         350  à  400 
Bicarbonate  de  soude  4 

J'obtiens  ainsi  une  limonade  qui  se  conserve  très-longtemps. 


ANALYSE  DIS  HfNOIRES  DE  CHIMIE  PORE  ET  APPLHlUll 

PDBUÉS  EN  FRANGE  ET  A  L'ÉTRANGER. 


CHIMIE  GÉNÉRALE. 

Pointe  do  ffwiloii  ef  point»  de  ■olidlfloaflon  do  qnolqnoo  «Illnsoi», 
par  M.  DIJULO  (1). 


Composition 

Point 
de 

Point 
de 

alliages. 

fnsion. 

solidification. 

120  part,   plomb 

.140 

put.  éUin, 

120  part 

.   bismuth, 

130»  G. 

il2«C. 

145        — 

145 

— 

100 

— 

*    140 

129 

150        — 

150 



75 

^. 

150 

135 

150        — 

150 

— 

50 

-^ 

160 

150 

170        - 

180 

— 

35 

.^ 

170 

163 

210        — 

190 

— 

30 



180 

165 

140        — 

155 

—     • 

n 



190 

180 

200        — 

185 



» 

._ 

200 

180 

200        — 

iSO 



» 



210 

180 

240        ~ 

150 

— 

» 

— 

220 

180 

207        — 

194 

. — 

■ 

— 

180 

180 

En  général,  il  est  à  remarquer  qbe  le  point  de  fusion  d*un  alliage 
n'est  pas  en  rapport  avec  les  proportions  des  métaux  qui  entrent  dans 
sa  composition.  L'alliage  de  150  parties  de  plomb,  150  parties  d'étain 
et  50  parties  de  bismuth  (proportions  qui  correspondent  sensiblement 
à  6  atomes  de  plomb,  12  atomes  d'étain  et  1  atome  de  bismuth)  est  un 
de  ceux  qui  se  solidifient  le  plus  régulièrement,  c'est-à-dire  qu'aucun 
des  métaux  qui  entrent  dans  sa  composition  ne  cristallise  séparément 
par  le  refroidissement  et  que  l'alliage  reste  parfaitement  homogène. 

(1)  Deutsche  illustr.  Gew.  Zeit.,  n*  21, 1865. 
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On  peut  remarquer  que  le  point  de  solidification  des  cinq  derniers 
alliages  du  tableaa  ci-dessus  est  constant  à  180^  Quand  on  fond  ces 
alliages,  puis  qu'on  les  laisse  refroidir,  de  petits  cristaux  se  forment 
déjà  à  220,  210,  200®  ou  i90<»,  suivant  leur  composition,  et  lorsque  la 
température  de  l'alliage  est  descendue  jusqu'à  180**,  toute  la  masse  se 
solidifie.  11  est  à  remarquer  que  pendant  tout  le  temps  que  dure  la  so- 
lidification, la  température  se  maintient  à  180®,  et  le  mercure  du  ther- 
momètre ne  recommence  à  descendre  qu'après  que  les  dernières  por- 
tions de  Talliage  se  sont  solidifiées. 

Un  autre  alliage  restant  tiès>homogène,  et  dont  la  température  ne 
varie  pas  pendant  tout  le  temps  que  dure  la  solidification,  est  celui 
qui  se  compose  de, 207  parties  de  plomb  et  de  291  parties  d'étain 
(2  équiv.  de  plomb  pour  5  équiv.  d'étain).  Cet  alliage  fond  à  180®  et 
se  solidifie  exactement  à  la  môme  température. 

Dans  ces  deux  alliages,  qui  sont  ceux  qui  possèdent  les  propriétés 
les  plus  avantageuses^  les  différents  métaux  sont  unis  dans  des  rapports 
atomiques,  ce  qui  semblerait  prouver  que  pour  obtenir  un  bon  alliage 
il  faut  prendre  en  considération  le  poids  atomique  des  métaux  qui 
doivent  le  composer,  il  est  hors  de  doute  que  de  pareils  alliages,  qui 
restent  si  homogènes  pendant  la  solidification^  posséderont  aussi  des 
propriétés  précieuses  que  n'auront  pas  d'autres  alliages  moins  homo- 
gènes. Cette  question  est  certainement  d'un  grand  intérêt  pour  la  fa- 
brication des  caractères  d'imprimerie  et  de  quelques  produits  analo- 
gues, et  elle  mérite  d'être  étudiée  sérieusement. 


CHIMIE  MINÉRALE. 

Sur  l'antoBone,  par  M.  Oi^AlVIi  ;i). 

Les  Tapeurs  qui  accompagnent  la  combustion  lente  du  phosphore  ont 
été  envisagées  par  certains  chimistes  comme  étant  de  l'acide  phospho- 
reux ;  M.  Scbœnbein  les  regarde  comme  de  l'azotite  d'ammoniaque, 
tandis  que  M.  Meissner  y  voit  de  Vantozone.  L'auteur,  dans  le  but  d'é- 
claircir  ce  point,  a  fait  passer  ces  vapeurs  dans  des  solutions  d'azotate 
d'argent  ammoniacal  et  dans  des  solutions  alcalines  d'oxyde  de  plomb  ; 
dans  le  premier  cas,  il  a  obtenu  un  précipité  noir;  ce  précipité  ren- 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemfe,  t.  xcv,  p.  55.  1865.  N«  9. 
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ferme  en  moyenne  97,28  d'argent  pour  2,72  d'oxygène;  cette  com- 
position répond  à  la  formule  Ag^O.  L'auteur  avait  d'abord  pensé 
que  l'oxygène  renfermé  dans  ce  précipité  était  de  l'ozone  qui,  ayant 
des  affinités  plus  puissantes  que  l'oxygène  normal,  avait  déplacé  ce 
dernier  dans  l'oxyde  d'argent  ;  mais  la  nature  oxydante  de  l'ozone  a 
fait  revenir  l'anteur  sur  cette  idée,  et  il  a  plutôt  attribué  la  formation 
de  ce  corps  à  une  action  désoxydante  telle  qu'en  produit  l'antozone. 
Il  a  alors  repris  ses  expériences,  et  a  fait  passer  les  mêmes  vapeurs 
d'abord  dans  une  solution  alcaline  d'acide  pyrogalliqne  pour  retenir 
Tozonè,  puis  une  fois^  dans  un  petit  flacon  de  Woolf  contenant  un  peu 
d'eau,  une  autre  fois  dans  une  solution  ammoniacale  d'azotate  d'ar- 
gent; dans  ce  dernier  cas,  le  môme  précipité  a  été  obtenu  quoique 
toute  l'ozone  ait  dû  être  absorbée  par  l'acide  pyrogallique. 

L'eau  du  flacon  de  Woolf  qui  avait  séjourné  avec  les  vapeurs  pro- 
venant du  phosphore  fut  agitée  avec  de  la  teinture  bleuie  de  gaîac; 
celle-ci  fut  instantanément  décolorée;  la  même  chose  est  arrivée  avec 
Tazotite  d'ammoniaque  et  avec  l'eau  oxygénée,  mais  beaucoup  plus 
lentement  avec  cette  dernière,  quoiqu'elle  fût  très-concentrée;  aussi 
l'auteur  n'hésite-t-il  pas  à  admettre  que  dans  son  expérience  la  déco- 
loration est  due  à  l'azotite  d'ammoniaque,  et  que  c'est  par  conséquent 
à  la  formation  de  ce  corps  qu'il  faut  attribuer  les  vapeurs  que  l'on 
observe  lors  de  la  combustion  lente  du  phosphore. 

OomlilnAlaeii  de  l'oxyehlorwre  de  sélènlMiii  «vee  qMelqaes  elilerares 
mèlAlliqaes,  par  JM.  Rad.  IPTEBER  (1). 

L'oxychlorure  de  sélénium  (composé  correspondant  à  l'acide  sélé- 
nieux  et  renfermant  du  sélénium,  du  chlore  et  de  l'oxygène),  préparé 
par  l'auteur  en  faisant  réagir  le  chlorure  de  sélénium  sur  l'acide 
sélénieux  sec,  peut  se  tîombiner  avec  plusieurs  chlorures  métalliques 
et  forme  avec  euï  des  composés  cristallisés.  Jusqu'à  présent  l'auteur 
n'a  encore  examiné  que  les  plus  importants  de  ces  oxychlorures  dou- 
bles, qui  sont  ceux  à  base  de  bichlorure  d'élain,  de  bichlorure  de  ti- 
tane et  de  perchlorure  d'antimoine. 

Oxychlorure  de  sélénium  et  bichlorure  d*etain.Si  à  du  bichlorure  d'étain 
on  ajoute  goutte  à  goutte  de  l'oxychlorure  de  sélénium,  le  mélange 
s'échauffe  fortement,  et  si  le  chlorure  d'étain  reste  en  excès,  le  liquide 
se  sépare  en  deux  couches  :  la  couche  inférieure  constitue  le  composé 

(d)  Monatsberickt  der  Koen.  Acarfem.  von  Berlin.  Avril  1865.  —  Journal  fur 
prrtkfiS'he  Chemic,  t.  xcv,  p.  145. 
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staono-séléoieiix,  la  partie  supérieure  est  du  chlorure  d'étain  libre. 
Par  le  refroidissement,  le  nouveau  composé  qui  a  pris  naissance  se 
concrète  en  une  masse  cristalline;  l'excès  de  chlorure  d'étain,  qui 
renferme  encore  on  dissolution  une  petite  quantité  d*oxychlorure, 
peut  alors  être  décanté  facilement.  —  Les  cristaux  d'oxychlorure 
double  sont  blancs,  demi-transparents,  assez  fusibles  et  très -déli- 
quescents; ils  sont  complètement  solubles  dans  l'eau;  leur  analyse 
conduit  à  la  formule  : 

SnC12  +  2  SeCJO. 

D'après  l'analyse  ils  renferment  pour  100  parties  : 

Sélénium  20,58 

Etain  19,93 

Chlore  48,06 


94,57 


Oxychlorure  de  sélérmm  et  chlorure  de  titane.  —  L'oxycblorure  de  sélé- 
nium se  combine  de  la  même  manière  avec  le  chlorure  de  titane;  la 
combinaison  est  accompagnée  d'un  dégagement  de  chaleur  assez  in- 
tense; le  produit  qui  prend  naissance  ciistallise  par  lé  refroidissement. 
Pour  le  débarrasser  de  l'excès  de  chlorure  de  titane  qui  y  adhère  en- 
core, on  peut  le  placer  sur  une  brique  desséchée,  à  côté  d'un  vase 
renrermanl  de  l'acide  sulfurique  ou  de  la  chaux  vive,  et  recouvrir  le 
tout  d'une  cloche.  Lorsqu'il  est  bien  sec,  ce  composé  se  présente  sous 
forme  d'une  poudre  jaune  qui  ne  fume  pas  au  contact  de  l'air,  mais 
4ue  l'humidité  décompose  rapidement.  L'eau  ne  le  dissout  pas  complè- 
tement; on  obtient  un  résidu  blanc  insoluble  ;  la  chaleur  le  décompose, 
il  se  forme  une  certaine  quantité  d'acide  titanique.  La  composition  de 
ce  corps  peut   être  représentée  par  la  formule: 

TiCl«  +  2  SeClO. 

D  après  une  analyse  il  renferme  sur  100  parties  : 

Titane  9,33 

Sélénium  30,06 

Chlore  54,44 


93,83 


OxycfUùTure  de  sélénium  et  pcrchiorure  d'antimoine.  —  Le  perchlorure 
d'antimoine  forme,  avec  l'oxychlorure  de  sélénium,  une  combinaison 
analogue  aux  précédentes.  Ce  produit  cristallise  en  fines  aiguilles 
blanches  qu'on  peut  purifier  de  la  même  manière  que  le  sel  de  titane. 
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Ces  aiguilles  sont  assez  fusibles  et  très -déliquescentes,  leur  formule  est 
SbCI»  +  2  SeClO. 


Elles  contiennenl  : 


Sélénium  16,95  p.  % 

Antimoine  25,95      — 

Chlore  53,63      — 


96,53  p.  % 

0«r  l'aeétoB  de  l'aelde  ehlorliydrMiMe  mu*  I^MBldare  de  Bine, 
par  M.  H.  PEIiTKER  (1). 

On  sait  qu'il  est  difficile  d'établir  des  formules  rationnelles  pour  lès 
combinaisons  d'ammoniaque  avec  les  chlorures  et  les  sels  oxygénés 
métalliques.  Il  n'est  pas  probable  qu'il  existe  des  ammoniums  métal- 
liques, et  les  formules  de  ce  genre  sont  compliquées  et  n'expliquent 
pas  les  propriétés  chimiques  des  composés. 

Si  ceux-ci  renferment  véritablement  de  l'ammoniaque  ou  de  l'am- 
monium, on  peut  s'attendre  à  ce  que  los  amidures  métalliques  leur 
donnent  naissance  directement.  La  comparaison  des  combinaisons 
obtenues  par  Taddition  directe  d'acide  à  l'amidure  métallique,  avec 
les  composés  ammoniacaux  formés  par  le  procédé  ordinaire,  ferait  voir 
s'ils  sont  isomériques  et  si  l'ammoniaque  y  exerce  des  fonctions  diffé- 
rentes. 

On  aurait  peut-être  ainsi  à  distinguer  deux  séries  de  corps  que  l'on 
confond  jusqu'à  présent. 

En  faisant  agir  de  l'acide  chlorhydrique  gazeux  desséché  sur  de 
l'amidure  de  zinc,  l'auteur  a  constaté  qu'il  ne  se  forme  pas  le  com- 
posé ammoniacal  qui  pourrait  être  considéré  comme  du  chlorure  de 
zinc-ammonium.  L'amide  est  décomposée,  fixe  de  l'hydrogène,  et  il  se 
produit  un  sel  double  de  chlorure  de  zinc  et  de  chlorure  d'ammonium. 

Cette  expérience  ne  résout  cependant  pas  la  queslion,  car  la  réaction 
pourrait  avoir  les  deux  phases  suivantes  (ce  qui  toutefois  ne  parait  pas 
probable  à  l'auteur)  : 


in  ]  in) 

I.       H2  Az3  +  (HC1;2  =  H* 
H2  H2 


4n 


Az«H*C12=:'^^Uz2Cl2. 


II.    *°  Az2C12  -f-  {HC1)2  =  (H*AzCl)2,4nC12. 


(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxxxiv,  p.  62.  [Nouv.  sér.,  t.  lviii.] 
Avril  1865. 
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L'amidure  de  zinc  a  été  préparé  au  moyen  du  procédé  décrit  par 
M.  Frankland^  en  faisant  passer  de  l'ammoniaque  sèche  dans  une 
dissolution  éthérée  de  zinc-éthyle. 

L'ammoniaque  n*a  pas  d'action  sur  le  mercure-élhyle,  même  à  une 
température  élevée.  Elle  n'agit  pas  davantage  sur  Tiodurede  mercure- 
élhyle. 


CHIMIE  ANALYTIQUE. 

Séparatlan  da  ptornb  et  da  blsmutb,  par  M.  S,  WICKIiES  (1). 

Od  ne  connaît  pas  encore  de  procédé  permettant  de  séparer  faci- 
lement le  plomb  du  bismuth.  La  ressemblance  qui  existe  entre  ces 
deux  métaux  est  en  effet  tellement  grande,  qu'ils  se  comportent  à  peu 
près  de  la  môme  manière  à  l'égard  des  différents  réactifs  Toutefois,  une 
exception  doit  ôtre  faite  à  l'égard  des  combinaisons  que  M.  Nicklès 
a  fait  connaître  récemment,  savoir  :  l'acide  bromo-thallique  et  ses 
sels  (2). 

liln  effet,  lorsque  les  bromo-thatlates  sont  purs  et  exempts  de  chlo- 
rures ou  de  bromures  en  excès;  ils  n'exercent  pas  d'action  sur  les  sels 
de  plomb,  tandis  qu'ils  donnent  avec  les  sels  de  bismuth  un  précipité 
blanc,  très-abondant,  de  bromo-thallate  de  bismuth,  qui  est  soluble 
dans  le  sel  ammoniac  en  dissolution  concentrée. 

Les  différentes  dissolutions  plombiques  qui  ont  été  essayées  avec  les 
bromo-thallates  alcalins  conservent  leur  limpidité,  sauf  toutefois 
l'acétate  basique  de  plomb,  qui  donne  lieu  à  un  trouble  opalin  plus  ou 
moins  notable^  suivant  la  concentration  du  liquide. 

L'innocuité  des  autres  sels  de  plomb  est,  en  général,  si  complète, 
qu'on  peut  se  servir  de  ceux-ci  pour  reconnaître  si  les  bromo-thallates 
alcalins  sont  purs  ou  s'ils  contiennent  un  mélange  de  chlorure  ou  de 
bromure  alcalin,  attendu  que  dans  ce  dernier  cas  le  plomb  est  pré- 
cipité à  l'état  de  chlorure  ou  de  bromure  de  plomb. 

Etant  donc  donnée  une  dissolution  limpide  contenant  un  sel  de 
plomb  ainsi  qu'un  bromo-thaliate  alcalin  pur,  il  suffit  d'y  verser  un 
sel  de  bismuth  pour  obtenir  aussitôt  la  réaction  signalée.  Tout  le 

(1)  Journal  de  Pharmacie  et  de  Chimie,  4«  sér.,  t.  ii,  p.  218. 

(2)  Comptes  rendus ^  21  mars  1864,  p.  537. 

Nouv.  sÉn.,  T.  v.  1866.  —  soc.  chim.  4 
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bismuth  se  troave  dans  le  précipité;  de  sorte  qu'oo  peot,  dans  cette 
réaction,  entrevoir  un  moyen  de  séparation^  sinon  môme  un  moyen 
de  dosage  de  ce  métal. 

Le  chloro-tbaflate  d'ammonium  se  comporte  comme  les  bromo- 
tballates.  M.  Nicklès  donne  la  préférence  à  ces  derniers  parce  qu'ils 
sont  moins  altérables  que  le  cbloro-tballate  ;  celui-ci,  en  effet,  jaunit 
rapidement  au  soleil  en  se  recouvrant  de  TIO^. 

Mais  les  uns  et  les  autres  peuvent  servir  à  distinguer  prompte- 
ment  le  bismuth  du  plomb,  à  condition  d'être  exempts  de  chlorures 
libres. 

Quant  à  savoir  si  ces  nouveaux  sels  pourront  servir  à  séparer  exac- 
tement les  deux  métaux,  de  façon  à  permettre  un  dosage,  c'est  là  une 
question  que  l'auteur  soumet  à  ceux  qui  possèdent  asseï  de  thallium 
pour  faire  les  essais  nécessaires.  * 


y. 

CtflMIE  ORGANIQUE. 

m  de  la  «lyeérUie,  par  Mlf .  W.  PFEFFER 

et  m.  Fmi«  (1). 

MM.  Borsche  et  Fittig  ont  observé  que  le  cb\orure  d'acétone  bichloré 
{dichloracétonchloffid)  C^H^Cl*,  traité  par  le  sodium,  donne  de  l'allylène; 
il  était  intéressant  de  savoir  si  les  isomères  de  ce  corps  produiraient  la 
môme  réaction.  On  obtient  un  des  ces  isomères  en  faisant  absorber 
le  chlore  par  la  chlorhydrine  du  glycide  de  M.  Reboul  ;  en  rectifiant  le 
produit  chloré,  on  recueille  un  liquide  bouillant  à  i64<»,  d'une  densité 
égale  à  1,496,  insoluble  dans  l'eau  et  ayant  pour  composition  -G^H^CH; 
ce  corps  se  distingue  d'un  autre  isomère  découvert  par  M.  Cahours,  le 
chlorure  de  propylène  bichloré  bouillant  vers  130°.  Ces  différents  iso- 
mères se  distinguent  très-neltement  les  uns  des  autres  par  l'action  de 
l'alcool  ammoniacal.  Tandis  que  le  chlorure  dérivé  de  Tacétone  ne 
donne,  même  en  présence  d'un  excès  d'ammoniaque,  que  de  l'isopro- 
pylène  trichloré,  le  dérivé  chloré  du  glycide  fournit,  en  outre  du  sel 
ammoniac,  une  base  chlorée  ayant  pour  composition  ^^H^CHAz.  Cette 
base  constitue  un  liquide  dense,  très-alcalin,  insoluble  dans  l'eau, 
mais  très-soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  Pour  la  distiller,  il  faut 

(1)  Zeitschrift  fur  Chenue,  t.  i,  p.  82. 
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avoir  recours  à  la  vapeur  d'eau,  car  seule  elle  se  décompose.  L'auteur 
la  représente  par  la  formule  rationnelle 

(^3H3C1Î 

Az^G3H3Cl«; 
(      H 

son  mode  de  formation  est  représenté  par  les  équations  : 

€mH}[^  -f  AzH3  =  ^H3C13  +  AzH^l 
2C3H3C13  +  3AzH»  =  (C3H3Cl«)«AzH  +  2A2H*C1; 

elle  présente  donc  la  môme  constitution  que  la  dibromallylqfnide  de 
M.  Simpson 

(C3H*Bi)2AzH, 

que  M.  Reboul  a  aussi  obtenue  par  Faction  de  Tammoniaque  alcoolique 
sur  la  dibromhydrine  du  glycide. 

Le  chlorhydrate  de  la  nouvelle  base  -G^WCi^AzflCl  cristallise  en 
aiguilles  solubles  dans  l'eau,  et  se  combine  au  chlorure  de  platine  en 
formant  des  cristaux  radiés  rouges  solubles  dans  l'eau  bouillante. 

Soumis  à  l'action  du  sodium,  le  chlorure  dérivé  du  glycide  fournit, 
par  une  réaction  très-violente,  du  gaz  allylène;  seulement  ce  gaz  est 
accompagné  d'un  autre,  non  absorbable  par  une  solution  cuivreuse 
et  dont  l'auteur  n'a  pas  encore  déterminé  la  nature,  tandis  que  le 
chlorure  dérivé  de  l'acétone  donne,  dans  les  mômes  circonstances,  de 
l'acétylène  pur. 

Le  gaz  dégagé  par  le  sodium  du  chlorure  dérivé  du  glycide^  recueilli 
dans  du  brome,  s'y  combine  et  le  produit  de  la  combinaison  ne  bout 
qu'à  iS'y-iiO*»  et  présente  cependant  exactement  la  composition  du 
dibromure  d'allylène;  peut-être  se  forme-t-il  dans  ce  cas  un  isomère 
de  rallylène,  non  susceptible  de  former  une  ^combinaison  cuivrique. 

La  dichlorhydrine  du  glycide  elle-même ,  soumise  à  l'action  du 
sodium,  se  comporte  de  môme  ;  on  peut  préparer  de  l'allylène  par  ce 
moyen. 

Sar  TaetloB  du  perehleriire  de  phosphere  «nr  le  ehlerare  de  lieiimeirle, 
par  M.  H.  lilMPMCHT  (1). 

MM.  Schischkoff  et  Rosing  ont  reconnu,  en  1858,  qu'en  chauffant  le 
chlorure  de  benzoyle  avec  du  perchlorure  de  phosphore  à  200<»  C,  il 
se  forme  un  composé  -GWCIS;  l'auteur  reprend  cette  étude  et  opère  de 

{i)Annaien  der  CUemie  und  Pharmacie^  t.  cxxxiv,  p.  55.  [Nouv.  sér.,  t.  lviu.] 
Avril  1865. 
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la  manière  suifante  :  On  fait  chauffer  à  180*  Cl,  dans  des  tube&  scellés 
pendant  quarante-huit  heures,  du  chlorure  de  benzoyle  avec  du 
perchlorure  de  phosphore  dans  la  proportion  d*une  molécule  de  l'un 
pour  une  de  l'autre;  le  mélange  reste  incolore  et  il  se  forme  peu 
d'acide  chlorhydrique.  En  soumettant  le  liquide  résultant  à  la  distil- 
lation fractionnée,  on  obtient  les  produits  suivants  :  un  peu  d'acide 
chlorhydrique,  de  Toxychlorure  de  phosphore,  du  perchlorure  de 
phosphore  et  du  chlorure  de  benzoyle  indécomposés,  et  les  trois 
combinaisons  ayant  pour  formules  : 

^7H5C13,^7H*CH  et  ^mKW 

La  combinaison  ^7H5c|3^  purifiée  par  de  nombreuses  distillations,  est 
un  liquide  bouillant  de  246  à  218"^  G.  Il  est  limpide,  très -réfringent,  a 
une  odeur  particulière  rappelant  celle  du  chlorure  de  benzoyle, 
répand  un  peu  de  fumée  à  l'air,  est  insoluble  dans  Teau,  soluble  dans 
l'alcool,  l'éther  et  la  benzine.  Sa  densité  est  1,61  à  13*^  G.  L'eau  à  la 
température  ordinaire  le  décompose  lentement;  à  la  longue  il  se  forme 
des  cristaux,  qui  sont  probablement  de  l'acide  benzoïque.  Chauffé 
pendant  huit  jours  avec  de  l'eau  à  100"  C.  dans  des  tubes  scellés,  il  ne 
se  forme  que  peu  d'acide  benzoïque;  mais  entre  140  et  150°  C.  la 
décomposition  se  tennine  en  quelques  heures. 

L'équation  suivante  rend  comtpe  de  cette  réaction  : 

€7H5C13  +  2H20  =  ^7H6^2  _|-  3HC1. 

Le  composé -G'H^Cl*  est  un  liquide  bouillant  vere  250°  C;  il  se  forme 

en  petite  quantité,  a  la  môme  odeur  que  la  combinaison  déciite  plus 

haut,  et  se  comporte  aussi  avec  les  dissolvants  comme  celle-ci.  Les 

produits  recueillis  de  244  à   246°  C.  ont  une  densité  de  1,74;  ceux 

bouillant  entre  246  et  248°  C.  ont  une  densité  de  i,76.  Chauffé  avec 

de  l'eau,  dans  un  tube  scellé,  entre  140  et  150°  C,  il  se  décompose  au 

bout  de  quelque  temp^  en  acide  chlorhydrique  et  acide  benzoïque 

chloré  : 

€7H4CH-  4-  2H2^  =  ^7H5C1^»  +  3HC1. 

MM.  Kolbe  et  Lautemann  (1)  ont  déjà  obtenu  un  composé  de  la 
formule  ^"^^^Cï*,  en  soumettant  à  la  distillation  un  mélange  d'acide 
saiicylique  et  de  perchlorure  de  phosphore.  Ce  corps  bout  à  260°  C. 
Sa  densité  est  1,51,  et  il  cristallise  facilement.  Les  cristaux  fondent  à 
30°  C.  Décomposé  par  l'eau  à  150°  C,  il  forme  de  l'acide  chlorhydrique 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Phai^macie^  t.  cxv,  p.  195. 
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el  de  l'acide  salylique  chloré.  MM.  Kaemmerer  et  Garius  (i)  ont  fait 
connaître  également  un  composé  liquide  €WCH,  bouillant  à  235"  C. 
L'auteur  pense  que  le  composé  qu'il  décrit  lui-môme  est  isomérique 
avec  le  premier  et^  probablement,  identique  avec  le  second. 

Le  résidu  des  distillations  fractionnées,  qui  ont  fourni  les  deux  com- 
binaisons précédentes,  renferme  encore  le  composé  ^7H3cI».  Il  bout 
au-dessus  de  310°  G.  C'est  un  liquide  épais,  jaunâtre  et  qui  ne  se 
forme  qu'en  petite  quantité. 

itar  l'Mlde  iMbatyrlqae,  par  M.  MOBKOlinf HfO»*  (2). 

Partant  de  ce  point  de  vue  que  les  acides  ^^"H^"^  renferment  un 
radical  C°H*"H-*  uni  au  groupe 

GO 


SI». 


!       et  qu'il  existe  deux  radicaux  propyliques  isomériques,  le  propyle 

(GH3 
CH2 

1  (CH2 

et  le  pseudo-propyle 

^„JCH3. 


l'auteur  a  pensé  qu'il  devait  exister  un  acide  isobutyrique,  renfermant 
le  radical  pseudo-propyle.  Cet  acide  doit  dériver  d'un  alcool  isobutylique 
inconnu  ou  du  cyanure  de  pseudo-propyle 

[CH(CH3)2]CAz. 

C'est  de  ce  dernier  corps  que  l'auteur  est  parti  ;  il  le  prépare  en  se 
servant  soit  de  l'alcool  pseudo-propylique  obtenu  par  M.  Friedel  en 
faisant  réagir  l'hydrogène  sur  l'acétone,  soit  de  l'iodure  propylique 
obtenu  par  M.  Simpson  en  faisant  agir  l'acide  iodhydrique  sur  l'iodure 
d'allyle;  cet  iodure  est  en  effet  de  l'iodure  de  pseudo  propyle,  ainsi 
que  l'auteur  s'en  est  assuré.  Cet  iodure,  chauffé  dans  un  tube  fermé 
avec  de  l'alcool  et  du  cyanure  de  potassium,  donne  du  cyanure  pseudo- 
ptopylique  bouillant  à  80°  (le  butyronilrile  de  M.  Dumas  bout  à  108°). 
^  cyanure,  chauffé  avec  de  la  potasse,  dégage  de  l'aumiouiaque  et  il 
se  forme  un  sel  de  potasse  dont  l'acide  bout  à  152°  et  pos^^de  l'odeur 

(1)  Ânnalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxxxi,  p.  158. 

(2)  Zeitschrift  fur  Chemie ^  nouv.  sér.,  t.*  i,  p.  107. 
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de  l'acide  butyrique  de  la  fermeatation  (celui-ci  bout»  d'après  M.  H.  Kopp, 
à  i  hV).  Ces  deux  acides  ne  sont  pas  identiques,  mais  isomériques,  comme 
le  montrent  leurs  points  d'ébullition  et  ceux  des  cyanures  propyliques 
dont  ils  dérivent;  d'autres  caraclëres  se  joignent  à  ceux-ci  pour  établir 
cette  isomérie. 

Le  sel  de  cbaux  de  l'acide  butyrique  est  moins  soluble  dans  l'eau 
bouillante  que  dans  l'eau  froide;  l'inverse  a  lieu  pour  l'isobutyrate  de 
cbaux.  Ce  dernier  cristallise  en  longues  aiguilles  prismatiques,  tandis 
que  le  butyrate  normal  cristallise  en  lamelles  minces. 

Le4)utyrate  d^argent  normal  se  dépose  de  sa  solution  bouillante  en 
aiguilles,  tandis  que  l'isobutyrate  d'argent  se  dépose  en  lamelles  qui 
présentent  au  microscope  la  forme  de  prismes  aplatis,  à  base  carrée. 

L'isobutyrate  d'éthyle  ressemble  au  butyrate,  mais  son  point  d'ébul- 
lition  (112<>)  est  un  peu  inférieur. 

Sur  q«elqae«  produits  d^exTilatlMi  écm  e^rp*  tfwmm^ 

par  M.  A.  E.  ARPPE  (1). 

l/étude  des  produits  d'oxydation  des  corps  gras  est  toujours  com- 
pliquée de  difficultés  sérieuses,  dont  la  principale  est  la  séparation  ou 
l'isolation  de  ces  produits.  Récemment,  M.  Wirz  s'est  occupé  de  cette 
question,  mais,  malgré  tous  ses  efforts,  il  n'est  pas  toujours  parvenu  à 
se  procurer  des  produits  purs;  sa  méthode  de  séparation  était  basée  sur 
une  précipitation  partielle.  M.  A.  E.  Arppe  a  suivi  une  autre  méthode 
qui  parait  donner  des  résultats  plus  exacts  et  qui  repose  sur  la  diffé- 
rence de  solubilité  des  produits  dans  l'eau  et  dans  l'éther. 

En  effet,  Tacide  sébacique  et  l'acide  azélaïque  sont  peu  solubles 
dans  l'eau  et  très-solubles  dans  Télher;  l'acide  subérique  est  difficile- 
ment soluble  dans  tous  les  deux  dissolvants;  l'acide  adipique  est  faci- 
lement soluble  dans  les  deux;  enfin  l'acide  succiniquese  dissout  aisé- 
ment dans  l'eau  et  difficilement  dans  l'éÛier. 

Les  produits  d  oxydation  peuvent  se  diviser  en  corps  gazeux,  en  pro- 
duits liquides  de  la  formule  (C^H^O^)  bouillant  au-dessous  de  300<*,  et 
en  corps  solides  et  cristallisables  de  la  formule  C*^H°-*08  ;  au  nombre 
de  ces  derniers  sont  les  acides  sébacique,  azélaïque,  subérique,  adi- 
pique, lipique,  succinique  et  oxalique.  En  outre,  il  se  forme  quelque- 
fois un  corps  huileux  renfermant  de  l'acide  ^itrocaprylique  et  dont  la 
présence  gêne  beaucoup  la  purification  des  autres  produits. 

Quand  on  évapore  la  solution  acide  obtenue  en  traitant  le  corps 

(1)  Acta  socifttalis  scientiarum  fenriicae,  Helsingfors  1864,  t.  vui. 
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gras  par  l'î^cide  azotique,  les  acides  subérique,  azélaïque  et  sébacique 
se  séparent  d'abord,  les  acides  adipique  et  succinique  cHstaliisent  plus 
tard  en  mamelons.  Le  mélange  de  ces  cristaux  est  traité  à  plusieurs 
reprises  par  Teau  et  par  Téther  jusqu'à  ce  que  les  acides  soient  isolés 
et  dans  un  état  de  pureté  suffisant. 

Les  produits  d'oxydation  correspondant  aux  formules  générales 
C''H"0*  et  C"H"-20S  forment  les  deux  séries  suivantes,  qui  sont  reliées 
entre  elles  par  l'acide  nitrocaprylique. 

C»H»04  C»H»-«0« 

Acide  acétic[ue              n  =    4  Acide  oxalique  n  =    4 

—  propionique        n  =    6  —    malique  n  =    6 

—  butyrique            w  =    8  —    succinique  n  =    8 

—  valérianique       n  =  10  —    pyrotartrique  n  =  iO 

—  (li  pique) 

—  caproïque           n  =  12         —  adipique  n  =  12 

—  œnanthylique     w  =  14         —  piniélique  n  :=  14 

—  caprylique           n  =  16          —  subérique  n  =  16 

—  pélargonique      w  =              —  azélaïque  n  =  18 
-^    caprique              w  =  20          —  sébacique  n  =  20 

Acide  nitrocaprylique  :  C1ôH*5(Az04)0*. 

L'auteur  a  examiné  surtout  les  produits  de  Toxydation  des  corps  gras 
suivants  :  1^  cire  des  abeilles,  blanc  de  baleine,  acide  stéarique,  beurre 
de  muscade;  2^  acide  oléique  brut  renfermant  des  acides  palmitique 
el  stéarique,  huile  d'olive,  huile  d'amande,  huile  de  laurier  et  de 
croton;  3"  huile  de  ricin  ;  4®  huile  de  lin. 

On  sait  que  ces  corps  renferment  des  acides  correspondant  aux  for- 
mules générales  : 

1°  C»H*»0*;  2°  C»^H°-204;  3°  C^H^-^OS;  4«»  C"H»»-*0*. 

AciDB  sÉBÂCiQOË.  —  On  peut  préparer  cet  acide  en  faisant  bouillir 
pendant  longtemps  du  blanc  de  baleine  avec  une  égale  quantité  d'acide 
azotique  moyennement  concentré  (d'une  densité  inférieure  à  1,20). 
L'action  est  terminée  quand  le  blanc  de  baleine  ne  se  solidifie  plus 
par  le  refroidissemepL  En  soumettant  alors  le  liquide  à  la  distillation, 
les  produits  d'oxydation  distillent  avec  l'excès  d'acide  et,  par  une  éva- 
poration  ménagée,  fournissent  une  masse  cristalline  qu'on  débarrasse 
de  l'huile  qui  y  adhère  en  la  faisant  recristalliser  dans  Teau.  Les  cris- 
taux sont  séchés,  fondus  et  pulvérisés,  puis  épuisés  par  l'éther  jusqu'à 
ce  qu'il  ne  se  dissolve  plus  rien  ;  le  résidu  consiste  en  acide  subérique, 
tandis  que  Téther  retient  l'acide  sébacique,  qu'on  obtient,  par  des  cris- 
tallisations successives  à  l'état  de  pureté,  sous  forme  do  paillettes  cris- 
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taliines  et  briliaDles.  l/acide  sébacique  ainsi  que  l'acide  subérique  se 
(rouvenl  encore  parmi  les  produits  d'oxydation  de  ia  cire  des  abeilles 
et  de  l'acide  stéarique. 

L'acide  sébacique  fond  entre  127  et  128»  ;  sa  composition  est  exprimée 
par  la  formule  C?0H»8O8. 

Acide  azélaïqub.  —  Laurent,  Bromeis,  Wirz  et  Bucklou  ont  di^jà  dé- 
crit cet  acide  sous  différents  noms.  On  le  prépare  facilement  au  moyen 
de  l'huile  de  ricin  qu'on  traite  à  une  douce  chaleur  par  de  l'acide  azo- 
tique d'une  densité  de  1,2  à  1,3;  pour  1  partie  d'huile,  il  faut  em- 
ployer 2  parties  d'acide  qu'on  ajoute  par  petites  portions.  On  chauffe 
pendant  toute  une  journée,  on  enlève  alors  les  corps  huileux,  on  rem- 
place l'acide  azotique  évaporé  par  une  nouvelle  quantité  d'acide  et  on 
chauffe  encore  pendant  12  heures.  Outre  l'acide  azélaïque,  il  se  forme 
encore  quelques  produits  huileux  qu'on  en  sépare;  pour  chasser 
l'acide,  on  concentre  la  dissolution  à  plusieurs  reprises,  en  ajoutant 
chaque  fois  une  quantité  d'eau  convenable.  Finalement  on  obtient  une 
masse  cristalline  blanche  qu'on  purifie  d'abord  par  des  lavages  à  l'eau 
froide,  puis  par  des  dissolutions  et  cristallisations  successives  dans 
rélher  et  dans  l'eau  bouillante. 

L'acide  azélaïque  pur  se  présente  sous  forme  de  grandes  paillettes 
ou  d'aiguilles  cristallines  fondant  à  lOe*»,  peu  solubles  dans  l'eau  froide, 
assez  solubles,  au  contraire,  dans  l'eau  bouillante,  l'élher  et  l'alcool. 
Cet  acide  est  volatil,  néanmoins,  pendant  la  sublimation,  il  se  dt-com- 
pose  en  partie;  il  brûle  avec  une  flamme  éclairante,  sans  laisser  de 
résidu.  Quoique  sa  réaction  ne  soit  que  faiblement  acide,  il  chasse 
l'acide  carbonique  de  ses  combinaisons  ;  sa  formule  est  C^SHi^OS. 

Les  sels  que  cet  acide  forme  avec  les  alcalis  ou  avec  lei  terres  alcalines 
sont  solubles  dans  l'eau,  tandis  que  ceux  qu'il  forn^e  avec  les  métaux 
proprement  dits  sont  presque  tous  insolubles;  tous  sont  décomposés 
par  les  acides  azotique  ou  chlorhydrique.  Avec  les  sels  solubles,  le 
chlorure  dé  calcium  fournit  un  précipité  cristallin,  le  chlorure  de  f«r 
un  précipité  rouge  brique,  le  sulfate  de  cuivre  un  précipité  bleu  ver- 
dâlre;  une  solution  étendue  d'azélaïate  d'ammoniaque  se  trouble 
quand  on  la  chauffe  avec  du  chlorure  de  baryum. 

L'acide  sulfurique  ne  noircit  l'acide  azélaïque  que  sous  l'influence 
d'une  température  élevée  :  ilse  dégage  de  l'acide  sulfureux.   , 

Azélaîate  de  potasse  C*8H»*08R2  -|-  4  HO.  —  Cristallise  en  fines  ai- 
guilles, d'une  dissolution  neutre  de  l'acido  dans  le  carbonate  de  po- 
tasse; il  perd  son  eau  à  10.0». 

Azélaîate  de  soude  C^m^H)^Sà^  +  2  HO.  —  Se  forme  dans  les  mêmes 
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drconstances  que  le  sel  de  potasse;  il  cristallise  en  paillettes  ou  en 
feuillets  transpareats  et  brillants  dout  la  forme  n*a  pu  ôire  définie. 

Azélaiate  acide  de  soude  C*8H**08Na2  +  C*8Hi508Na.  —  Ce  sel  se  forme 
en  présence  d'un  excès  d'acide  :  il  se  dépose  en  cristaux  grenus  qui, 
parleur  agglomération,  forment  une  masse  solide. 

Azélaiate  de  baryte»  —  Quand  on  neutralise  une  solution  chaude  de 
l'acide  par  de  l'eau  de  baryte,  on  obtient  un  précipité  grenu  et  crislal- 
lin  de  la  composition  C*8H**08Ba2  +  Ci8H*»08Ba,  qui,  lavé  à  l'eau  bouil- 
lante, fournit  le  sel  C*8H*408Ba*.  Quapd  on  fait  bouillir  de  l'acide  azé- 
laïque  avec  du  carbonate  de  baryte,  le  composé  C^^Hi^O^Ba  se  dépose 
sous  forme  d'une  poudre  blanche  très-pesante. 

Azélaiate  de  strontiane  Ci8Hi408Sr2  +  4  HO.  —  S'obtient  en  dissolvant 
du  carbonate  de  strontiane  dans  de  l'acide  azélaïque;  c'est  une  poudre 
lourde,  soluble  dans  l'eau  bouillante. 

Azélaiate  de  chaux  C*^H^*0^Ca2.  —  Il  prend  naissance  quand  on  fait 
bouillir  l'acide  avec  de  l'hydrate  de  chaux,  ou  bien  quand  on 
précipite  l'azélaïate  d'ammoniaque  par  le  chlorure  de  calcium.  C'est 
une  poudre  cristalline  très- fine  qui  est  moins  soluble  dans  l'eau  bouil- 
laote  que  dans  Teau  froide. 

Azélaiate  de  magnésie  0*8Hi*O8Mg2  +  6  HO.  —  S'obtient  de  la  môme 
luaQière  que  les  sels  précédents  ;  il  forme  des  mamelons  cristallins  et 
soyeux. 

Azélaiate  d'alumine  C^^H^^O^  -|-  Al^O^.  — Précipité  blanc,  floconneux, 
insoluble  dans  l'eau,  qui  se  forme  quand  on  décompose  le  sel  ammo- 
niacal par  une  solution  d'alun. 

Avec  les  oxydes  métalliques,  l'acide  azélaïque  forme  des  sels  de  la 
formule  générale  C^^H^^O^M*  ;  ils  sont  presque  tous  peu  solubles  et 
présentent  des  colorations  caractéristiques.  Ainsi  les  sels  de  manganèse 
et  de  cobalt  sont  rases,  le,3el  de  cuivre  est  bleu  verdâtre,  le  sel  de 
cbrocne  vert  foncé,  le  sel  de  nickel  vert  pomme;  le  sel  de  protoxyde 
de  fer  est  blanc,  tandis  que  le  sel  de  peroxyde  est  rouge  brique  ;  les 
sels  de  zinc,  de  cadmium,  d'argent,  de  plomb,  de  bismuth  et  de  mer- 
cure sont  blancs. 

Azélaiate  d'ammoniaque. — L'acide  azélaïque  cristallisé,  traiti»  à  chaud 
par  une  solution  concentrée  d'ammoniaque,  donne  naissance  à  une  fine 
poudre  cristalline,  d'une  réaction  acide,  peu  soluble  dans  l'alcool, 
très^oluble  dans  l'eau,  dont  la  composition  peut  ôlre  représentée  par 
la  formule  C*8H»508,AzH*. 

Azélaiate  d*éthyle  ou  éther  azélaïque.  —  Quand  on  fait  passer  un  cou- 
rant de  gaz  chlorhydriquc  dans  une  solution  alcoolique  concentrée 
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d'acide  azélaïque,  on  obtient,  après  évaporation  de  l'excès  d'alcool, 
un  liquide  huileux,  incolore,  limpide,  d'une  odeur  éthérée,  plus  léger 
que  l'eau  et  brûlant  avec  une  belle  flamme  sans  laisser  de  résidu.  Il  a 
pour  formule  :  C?^H^^  ou  C*8H«*08,C«H«o  (azélaïate  d'éthyle). 

Atélaîate  de  méthyle,  —  On  l'obtient  par  un  procédé  analogue  au 
précédent.  C'est  un  liquide  un  peu  jaunâtre  ayant  à  peu  près  les 
mômes  propriétés  que  Tétber  azélaïque.  Sa  composition  est 

C22HÎ0O8        ou         C*8H»*08,C4H«. 

Acide  subérique.  —  Les  résidus  difficilement  solubles  dans  l'eau^  ob- 
tenus pendant  la  préparation  de  Tacidc  sébacique  et  de  l'acide  azé- 
laïque, peuvent  servir  à  l'extraction  de  l'acide  subérique.  A  cet  effet 
on  les  traite  par  l'éther,  on  évapore  jusqu'à  fusion  de  l'acide  et  on  re- 
prend le  résidu  de  l'évaporation  par  l'eau  bouillante.  Ce  traitement, 
plusieurs  fois  répété,  fournit  de  l'acide  subérique  pur,  cristallisé  en 
longues  aiguilles  ou  en  tablettes  qui  paraissent  appartenir  au  système 
hexagonal.  Cet  acide  fond  à  140®;  entre  150  et  160°,  il  se  sublime  en 
se  décomposant  en  partie;  sa  formule  est 

Ci6Hi408. 

Les  principaux  sels  que  l'acide  subérique  forme  avec  les  alcalis  et 
"les  oxydes  métalliques,  sont  les  suivants  : 

Subérate  de  potasse  C'^H^^O^K^.  —  Cristallise  en  aiguilles  ou  en  pail- 
lettes transparentes. 

Subérate  de  soude  C^^Hi^O^Na*  +  HO.  — •  Se  dépose  en  mamelons 
d'une  solution  exactement  neutre. 

Subérate  acide  de  soude  C^^H^WNa.  —  Se  fonne  quand  on  traite  une 
solution  de  carbonate  de  soude  par  un  excès  d'acide  subérique. 

Subérate  de  baryte  C^^H^^O^Ba*.  —  Se  forme  par  la  réaction  du  chlo- 
rure de  barium  sur  le  subérate  d'ammoniaque.  Les  sels  de  strontiane 
et  de  chaux  peuvent  se  préparer  d'une  manière  analogue. 

Subérate  de  magnésie  C*6H**08Mg2  +  6H0.,—  L'iiydrate  de  magnésie 
humide  et  fraîchement  précipité  se  dissout  dans  l'acide  subérique;  par 
la  concentration,  le  sel  cristallise  en  mamelons,  qui  sont  tout  aussi 
solubles  dans  l'eau  froide  que  dans  l'eau  bouillante  et  insolubles  dans 
l'alcool. 

Les  autres  sels  métalliques  s'obtiennent,  soit  par  double  décompo- 
sition soit  en  dissolvant  directement  les  oxydes  hydratés  dans  l'acide. 
Presque  tous  sont  insolubles  et  diversement  colorés  :  le  sel  de  manga- . 
p^se  est  d'un  rose  pâle,  le  sel  do  cuivre  d'un  vert  d'herbe,  les  sels 
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d'argent  et  de  plomb  sont  blancs,  etc.;  leur  composilion  correspond  à 

la  formule  générale  # 

G*6Hi20«Me2. 

SubèrcUe  d^ammoniaque.  —  En  saturant  l'acide  pur  par  Tammoniaque 
et  en  évaporant  avec  précaution,  on  obtient  des  tablettes  brillantes, 
assez  grandes,  très-solubles  dans  l'eau,  mais  beaucoup  plus  dtrficile- 
ment  solubles  dans  Talcool,  et  qu'on  peut  chauffer  jusqu'à  JOO*'  sans 
qu'elles  perdent  de  leur  poids.  Ces  cristaux  fondent  à  120°;  à  une  tem- 
pérature encore  plus  élevée,  ils  se  décomposent  en  abandonnant  des 
vapeurs  d'eau  et  de  l'ammoniaque;  par  le  refroidissement,  la  masse 
fondue  fournit  une  matière  crislalline  possédant  une  réaction  acide 
et  qui  est  probablement  identique  avec  l'acide  subéramique  de 
Gerhardt. 

Acide  piméliooe.  —  Malgré  toutes  les  descriptions  minutieuses  qu'en 
ont  faites  Laurent,  Bromeis,  Hadcliff,  Marsh  (i)  et  Wirz,  qui  admettent 
tous,  pour  cet  acide,  la  composition  G^^H^^O^  et  lui  assignent  un  point 
de  fusion  entre  114  et  134^,  il  n'existe  pas  d'acide  pimélique  parmi  les 
produits  d'oxydation  des  corps  gras.  On  n'a  qu'à  fondre  la  masse  cris- 
talline qu'on  avait  considérée  comme  étant  de  l'acide  pimélique  et  à  la 
traiter  par  l'éther  froid  pour  se  convaincre  qu'elle  n'est  qu'un  mélange 
d'acide  subérique  et  d'acide  adipique. 

Acide  adipique.  —  Laurent  assigne  à  cet  acide  la  formule  G**H*^08  et 
place  son  point  de  fusion  à  130°,  tandis  qne  Bromeis  le  représente  par 
la  formule  G*2H**08  et  indique  145°  pour  son  point  de  fusion. 

L'acide  sébacique  pur  peut  servir  à  la  préparation  de  l'acide  adi- 
pique. A  cet  effet,  on  le  fait  bouillir  avec  de  l'acide  azotique  jusqu'à 
ce  qu'on  obtienne  un  mélange  acide  se  dissolvant  facilement  dans 
l'eau;  on  chasse  l'excès  d'acide  azotique  par  l'évaporation,  et  par  des 
cristallisations  successives  on  élimine  l'acide  succinique,  qui  est  le 
plus  soluble;  enfin  ou  fond  le  produit,  on  le  pulvérise  et  on  l'épuisé 
par  l'éther  froid  ;  on  obtient  ainsi  de  l'acide  adipique  pur.  On  pourrait 
aussi  se  servir  des  produits  d'oxydation  facilement  solubles  dont  on  a 
àùji  éliminé  les  acides  sébacique,  azé laïque  et  subérique. 

L'acide  adipique  forme  des  cristaux  brillants,  cassants,  feuilletés  ou 
prismatiques;  il  fonda  148°  et  se  volatilise  presque  sans  décomposi- 
tion; il  se  dissout  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther.  L'analyse  conduit  à 
la  formule 

C12H10O8. 
(1)  Ànnakn  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxiv,  p.  121. 
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L'acide  adipique  se  combine  avec  les  bases  et  engendre  des  sels  dont 
les  plus  inti^ressanls  sont  : 

Àdipate  dé  potasse  C'^H^OSK»  +  C»«H»08K.  —  Cristaux  transparents. 

Adipate  de  soude  C^m^O^iNa^  +  4H0.  —  Cristaux  blancs  facilement 
solubles  dans  l'eau. 

Àdipate  de  baryte  C»*H808Ba*.  —  Poudre  blanche^  cristalline. 

Adipate  de  chaux  C^H^O^Ca*  +  2H0.  —  Précipité  Wanc,  lourd, 
cristallin. 

Adipate  de  euwre  C^^H^O^Cu*.  —  Précipité  vert,  insoluble  dans  Teau. 

Adipate  d'argent  C^^H^Û^Ag^.  —  Poudre  fine,  blancbe,  presque  in- 
soluble. 

Adipate  de  pUmb  C^^H^O^Pb*.  —  Petites  aiguilles  transparentes,  in- 
solubles dans  Teau. 

Adipate  d^ammoniaque.  —  C'est  de  tous  les  sels  que  forme  l'acide 
adipique  celui  qui  cristallise  le  plus  facilement.  L'auteur  a  obtenu  des 
cristaux  ayant  jusqu'à  10  millimètres  de  long  et  5  millimètres  de  large; 
ces  cristaux  appartiennent  au  système  monoclinoédrique. 

Quand  on  chauffe  Tadipate  d'ammoniaque  jusqu'à  130  ou  140<*,  il 
abandonne  de  l'eau  et  de  l'ammoniaque,  puis  il  fond  et  brunit.  Le  ré- 
sidu, traité  par  l'éther,  fournit  une  substance  cristalline  d'une  saveur 
légèrement  acide,  soluble  dans  l'eau,  qui  est  probablement  l'odtpma- 
mide.  Ce  produit  fond  entre  160  et  165**;  à  une  température  élevée,  il 
brunit;  chauffé  avec  un  alcali,  il  abandonne  de  l'ammoniaque. 

Adipate  d'éthyle  {éther  adipique),  —  En  faisant  passer  un  courant  de 
gaz  chlorbydrique  bien  desséché  à  travers  une  solution  alcoolique 
d'acide  adipique,  on  obtient  ce  corps  sous  forme  d'une  huile  incolore, 
d'une  odeur  aromatique,  bouillant  à  145®  sans  décomposition;  l'am- 
moniaque ne  le  décompose  pas. 

Acide  lipique.  —  Quoiqu'il  résulte  de  plusieurs  travaux  tout  récents 
que  l'acide  lipique  de  Laurent  n'est  que  de  Tacide  succinique  impur, 
M.  Wirz  a  classé  encore  cet  acide  parmi  les  produits  d'oxydation  de 
l'acide  oléique;  les  caractères  qu'il  lui  assigne  sont  aussi  ceux  de 
l'acide  succinique  pur,  et  en  outre,  les  écarts  entre  les  résultats  de  son 
analyse  et  les  nombres  théoriques  sont  tellement  grands,  qu'il  est 
permis  de  considérer  l'existence  de  l'acide  lipique  comme  très-problé- 
matique. 

Comme  l'acide  sébacique  (C*<>H*808)  fournit,  par  son  oxydation,  de 
l'acide  adipique  (C*'H*<*08),  il  est  possible  que  l'acide  azélaïque 

(C18H1608) 
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produise  un  corps  de  la  formule  C^^H^O^  ;  cependant  tous  les  essais 
faits  dans  ce  but  ont  donné  des  résultats  négatifs. 

Acide  nitrocaprique  ou  nitrocaprylique.  —  Le  corps  huileux  non  vo- 
latil signalé  par  M.  Wrrz  peut  être  préparé  en  quantités  assez  nota- 
bles au  moyen  du  blanc  de  baleine;  il  est  alors  d'un  jaune  pâle,  tandis 
que  celui  que  l'on  extrait  des  autres  matières  grasses  est  brun  et  quel- 
quefois rougeâlre.  En  purifiant  le  produit  brut  par  Teau  bouillante, 
00  obtient  un  liquide^sirupeux  d'une  odeur  légèrement  rance  et  d'une 
saveur  amère;  l'analyse  de  ce  produit  conduit  à  la  formule 

(?0H»«AzOK)4. 

Nitrocaprate  d^éthyle  {éther  nitrocaprique)  C*0H48AzO4,C*H5,O*  se  sé- 
pare sous  forme  d'une  huile  épaisse  quand  on  traite  une  solution 
alcoolique  de  l'acide  par  un  courant  de  gaz  chlorhydrique;  cette  huile, 
purifiée,  possède  une  odeur  aromatique  et  éthérée. 

Les  sels  que  forme  Tacidc  nitrocaprique  constituent  généralement 
des  corps  résineux  dont  la  composition  n'est  pas  constante;  le  sel 
d'argent  seul  a  été  examiné  plus  particulièrement. 

L'azotate  d'argent  en  excès  produit,  dans  une  solution  ammoniacale 
de  l'acide,  un  précipité  jaune^  floconneux,  qui  brunit  rapidement. 
Quand  la  solution  est  étendue  et  que  l'acide  se  trouve  en  çxcès,  on 
obtient  un  sel  qui  ne  contient  que  30  à  32  p.  %  d'argent,  tandis  que 
le  nitrocaprate  d'argent  doit  en  contenir  33,33  p.  %.  L'auteur  attribue 
cette  différence  à  la  présence,  dans  Tacide  nitrocaprique  employé, 
d'uD  acide  huileux  dont  la  composition  ne  diffère  que  fort  peu  de  celle 
de  l'acide  nitrocaprique  lui -môme. 

Le  mélange  de  ces  deux  acides,  sous  l'influence  des  alcalis,  se  colore 
en  rouge  foncé  ou  en  brun;  de  cette  solution  les  acides  séparent  une 
buile  verte  qui  se  décompose  lentement,  et  que  l'acide  azotique  at- 
taque avec  énergie  et  convertit  en  une  huile  jaunâtre. 

L'acide  nitrocaprique  (impur),  chauffé  à  140°,  reste  tout  à  fait  inco- 
lore; À  160°,  il  devient  rouge  et  commence  à  dégager  des  bulles  ga- 
zeuses; il  entre  en  ébullition  à  190°  et  ne  se  décompose  qu'à  une 
température  rouge.  Dans  ce  cas  il  reste  un  résidu  spongieux  de  char- 
l>on,  et  il  distille  une  huile  brune  d'une  Jorte  odeur  ammoniacale. 
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Sur  îem  pr*<«lts  tfe  dèeitptiW—  tfe  4««Mi«es  rèataes, 
par  MM.  H.  MI^ASIIWBTE  et  !..  BARTH  (l\ 

Jusqu'à  présent  on  ne  conDatt  pas  encore  suffisamment  le  mode  de 
formation  et  la  nature  chimique  des  résines.  Cependant  les  produits 
de  la  décomposition  de  ces  résines  permettent  souvent  de  découvrir  la 
présence  de  principes  déjà  connus,  car  ces  produits  sont  loin  d'être 
tous  des  corps  nouveaux  ou  non  encore  préparés  ;  seulement  on  n'a 
pas  toujours  observé  leur  formation  dans  ces  conditions. 

Les  auteurs  ont  déjà  publié,  il  y  a  quelque  temps,  les  résul- 
tats de  leurs  recherches  sur  la  résine  de  gaïac  et  ia  résine  galba- 
num  (2).  Récemment  ils  viennent  de  soumettre  au  môme  traitement 
le  benjoin,  le  sang-dragon  et  Taloès.  Pour  obtenir  des  quantités  un  peu 
notable  de  produits,  ils  ont  dû  opérer  sur  1  kilogr.  au  moins  de  résine 
à  la  fois.  Cette  quantité  a  été  partagée  en  huit  portions  (de  125  gr.  cha- 
*cune)  qui  ont  été  fondues  avec  3  fois  leur  poids  de  potasse  caustique. 
On  procède  de  la  manière  suivante  :  La  potasse  solide  est  intro- 
duite avec  un  peu  d'eau  dans  une  grande  capsule  en  argent  et  chauflTée 
jusqu'à  complète  dissolution  ;  on  ajoute  alors  la  résine,  elle  fond  peu 
à  peu  et  forme  bientôt  avec  l'alcali  une  masse  homogène  que  surnage 
une  écume  épaisse  ;  il  se  dégage  des  vapeurs  d'une  odeur  aromatique, 
la  résine  est  oxydée,  en  môme  temps  une  grande  quantité  d'hydrogène 
est  mise  en  liberté.  Quand  le  dégagement  gazeux  commence  à  dimi- 
nuer, on  interrompt  Topération.  Après  le  refroidissement,  on  ajoute  à 
cette  masse  environ  4  fois  son  poids  d'eau,  puis  de  l'acide  sulfurique 
jusqu'à  rendre  la  solution  acide.  11  se  sépare  alors  une  certaine  quan- 
tité d'une  matière  résineuse  dont  le  volume  varie  selon  la  nature  de 
la  matière  première  employée.  Le  liquide  neutralisé,  débarrassé  de  la 
résine  et  filtré,  est  secoué  avec  de  l'éther,  la  solution  élhérée  évaporée 
à  siccité,  le  résidu  repris  par  l'eau  et  précipité  par  de  Tacétate  de 
plomb.  Ce  précipité,  lavé  et  délayé  dans  Teau,  est  décomposé  par  l'hy- 
drogène sulfuré;  la  liqueur  filtrée  et  évaporée  fournit  finalement  un 
corps  cristallisé.  Pour  obtenir  un  prodoit  bien  pur,  il  est  quelquefois 
nécessaire  de  répéter  le  traitement  par  l'acétate  de  plomb  et  par  l'hy- 
drogène sulfuré. 

l.  Benjoin.  —  Le  benjoin  convenablement  purifié,  et  soumis  au  trai- 

(1)  Sitzungsber.  der  Wiener  Académie j  t.  li,  p,  160;  Chemisches  Centralàl., 
t.  X,  p.  577. 

(2)  Voir  le  BulMinde  la  Société  chimique^  nouv.  série,  t.  m,  p.  203  (1865). 
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tement  que  nous  venons  de  décrire,  fournit  une  masse  cristalline  (a) 
un  peu  colorée.  La  liqueur  claire,  séparée  du  précipit  plombique,  a 
été  également  traitée  par  l'hydrogène  sulfuré,  puis  évaporée  ;  elle  a  laissé 
déposer  de  Tacide  benzoïque  ainsi  qa'une  deuxième  combinaison  qu'on 
a  pu  extraire  au  moyen  du  sulfure  de  carbone.  Le  sulfure  de  carbone 
est  chassé  par  la  distillation  ;  le  résidu  est  repris  par  un  peu  d'eau  et 
débarrassé  d'une  certaine  quantité  du  corps  a  par  une  nouvelle  préci- 
pitation par  l'acétate  de  plomb.  Le  liquide  qui  surnage  ce  précipite 
renferme  le  nouveau  produit,  qui  est  un  acide;  on  le  purifie  facile- 
ment en  le  traitant  par  de  l'hydrate  cuivrique  récemment  précipité  ou 
du  carbonate  de  cadmium.  Il  se  forme  des  sels  qui  cristallisent  facile- 
ment; en  les  décomposant  par  l'hydrogène  sulfuré,  on  peut  isoler 
l'acide,  qui  se  sépare  sous  forme  de  cristaux  incolores  qu'on  obtient  à 
l'état  de  pureté  par  une  nouvelle  cristallisation. 

Les  cristaux  appartiennent  au  système  monoclinoédrique,  ce  sont 
des  prismes  courts.  Fis  sont  peu  solubles  dans  l'eau  froide,  très-solu- 
bles  dans  l'eau  bouillante,  dans  l'alcool  et  dans  l'éther  ;  leur  réaction 
est  fortement  acide.  Cet  acide  décompose  facilement  les  carbonates;  il 
peut  être  distillé,  du  moins  en  partie;  chauffé  à  100**,  il  perd  toute  son 
eau  de  cristallisation  ;  à  210°,  il  fond,  et  par  le  refroidissement  se  prend 
de  nouveau  en  une  masse  cristalline.  Les  sels  métalliques  ne  sont  pas 
précipités  par  cet  acide^  il  ne  réduit  pas  l'oxyde  de  cuivre  dans  une 
solution  alcaline;  avec  le  chlorure  de  fer,  il  produit  une  faible  colo- 
ration brune.  Sa>formule  est  ■G7H»-^3  ^  h^O^. 

Sel  de  baryum  -G^H^Ba-^s  _^  4/2  H^^.  —  Aiguilles  plates  et  brillantes 
obtenues  en  saturant  l'acide  par  du  carbonate  de  baryte. 

Sel  de  chaux  -G^H^Ca^^.  —  Fines  aiguilles  groupées  en  étoiles,  très- 
soiubles  dans  l'eau. 

Sel  de  zim.  —  Il  'cristallise  facilement  en  beaux  cristaux  larges  et 
feuilletés. 

Sel  de  cadmium  -G^H^Cd^a  +  3  H^^.  —  Il  forme  de  beaux  cristaux 
monoclinoédriques  isomorphes  avec  le  suUate  de  chaux. 

Sel  de  plomb  ■G7Hspb^3  ^  H20.—  En  saturant  une  dissolution  bouil- 
lante de  l'acide  par  du  carbonate  de  plomb,  ce  sel  cristallise  par  le 
refroidissement  en  belles  paillettes  irisées,  semblables  à  l'acide  ben- 
wïque  et  qui,  desséchées,  présentent  l'éclat  de  l'argent. 

Sel  de  cuivre  ^WCuO^  _^  3  H20-.  —  Ce  sel  se.  dépose  en  jolies  ai- 
guilles vertes  de  la  solution  de  l'acide  saturée  par  de  l'hydrate  d'oxyde 
cuiîrique.  Il  s'altère  quand  on  le  fait  bouillir  avec  de  l'eau  ;  dans  ce 
cas,  il  se  forme  probablement  un  sel  basique. 


Digitized  byCjOOQlC 


64  CHIMIE  ORGANIQUE. 

Sel  d'argent  ^^H^AgO'  r  2  H*^-  — ïl  se  dépose  rapidement  soas  forme 
de  paillettes  brillantes  quand  on  sature  la  solution  de  Tacide  par  de 
Toxyde  d'argent  humide.  Il  fond  à  une  douce  chaleur;  à  une  tempéra- 
ture un  peu  élevée,  il  se  décompose  en  abandonnant  de  Targent  mé- 
tallique. 

La  formule  de  cet  acide  est  la  môme  que  celle  de  l'acide  salicytique 
et  de  Tacide  oxybenzoïque,  ainsi  que  de  Tacide  paraoxybenzôîque  âé- 
crit  par  MM.  Saytzeff  et  Fischer  (I).  Ses  propriétés  et  ses  caractères 
sont  exactement  les  mômes  que  c^ux  de  Tacide  paraoxybenzoîque  ;  il 
existe  seulement  une  différence  entre  les  sels  de  cadmium  des  deux 
acides  :  le  paraoxybenzoate  de  cadmium  cristallise  en  grands  rhom- 
boèdres bien  distincts  renfermant  2  atomes  d'eau,  tandis  que  le  sel 
formé  par  le  nouvel  acide  forme  des  cristaux  monoclinoédriques  ren- 
fermant 3  atomes  d'eau. 

En  soumettant  le  nouvel  acide  à  la  distillation  sèche,  on  obtient  une 
huile  qui  se  solidifie  déjà  dans  le  col  de  la  cornue,  tandis  qu'il  reste 
un  résidu  brun,  spongieux.  Les  cristaux  sont  imprégnés  d'un  liquide 
qui  est,  sans  aucun  doute,  de  Falcool  pbénylique.  D'après  M.  Saytzeff, 
l'acide  paraoxybenzoîque,  pendant  sa  fusion,  dégage  aussi  l'odeur  de 
l'acide  phénique  et  se  décompose  en  partie^  quand  on  le  sublime^  en 
acide  carbonique  et  acide  phénique.  Les  cristaux,  desséchés  entre  des 
doubles  de  papier  et  dissous  dans  l'eau  bouillante,  dans  laquelle  ils 
sont  moins  solubles  que  l'acide  primitif,  fournissent,  par  le  refroidis- 
sement, une  masse  cristalline  qui  présente  la  môme  composition  que 
l'acide  dont  ils  dérivent. 

Quand  on  ajoute  à  une  solution  froide  et  étendue  de  l'acide,  de 
l'eau  saturée  de  brome,  on  obtient  immédiatement  un  précipité  blanc 
floconneux  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool  étendu,  qui 
l'abandonne  par  évaporation  sous  forme  de  longues  aiguilles.  Ce  corps 
est  fusible,  il  cristallise  par  le  refroidissement  et  peut  être  distillé  sans 
altération.  L'analyse  conduit  à  la  composition  de  Valcooî  pkényHque 
tribromé.  Sa  formation  peut  s'expliquer  par  l'équation  : 

€7H«^3  +  (^  Br  =  ^«H3Br3^  +  3  HBr  -f-  €#». 

La  masse  cristalline  a,  obtenue  par  la  décomposition  du  sel 
de  plomb,  contenait  encore  des  traces  d'acide  benzoïque  qu'on  a  pu 
éliminer  par  le  sulfure  de  carbone.  Elle  fut  dissoute  ensuite  dans  l'eau 
bouillante  et  laissa  un  résidu  insoluble  (b)  qu'on  sépara.   La  solu- 


(1)  ChemischesCentralhlatt^  186A,  p.  1  et  ft. 
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tioD  purifiée  par  le  cbarbon,  ou  mieux  par  le  sulfure  de  plomb,  puis 
coDcentrée,  laissa  déposer  de  petits  cristaux  prismatiques  ayant  tous 
les  caracti'^res  de  Vacide  'protocatéchique  que  les  auteurs  avaient  extrait 
de  la  résine  de  gaïac.  Cependant  l'analyse  donna  des  nombres  corres- 
pondant à  la  formule  ^**H*207^  ce  qui  porterait  à  croire  que  ces  cris- 
taux renferment  encore  un  autre  corps  que  Tacide  protocatéchique. 
Quand  on  décompose  une  dissolution  bouillante  de  cet  acide  par  de 
l'acétate  de  plomb,  qu'on  ajoute  aussi  longtemps  que  le  précipité  blanc 
se  redissout^  on  obtient  par  évaporation  un  sel  de  plomb  en  beaux  cris- 
taux incolores;  ce  sel. a  toutes  les  propriétés  du  prolocatécbate  de 
plomb;  seulement  lorsqu'on  le  dissout  dans  l'acide  acétique  étendu  et 
qu'on  le  décompose  par  l'hydrogène  sulfuré  ou  l'acide  sulfurique,  on 
n'obtient  pas  d'acide  protocatéchique  pur,  mais  bien  un  corps  qui 
paraît  être  une  combinaison  de  cet  acide  avec  un  composé  de  la  for- 
mule ^m^^K 

Le  corps  (6),  qu'on  a  obtenu  comme  résidu  soluble,  n'a  pu  être  ana- 
lysé parce  qu'on  ne  disposait  que  d'une  très-petite  quantité  de  ma- 
tière; il  est  très-peu  soluble,  cependant  on  a  pu  le  faire  cristalliser 
d'une  solution  alcoolique  faible.  Avec  le  chlorure  de  fer,  il  donne  une 
belle  coloration  rouge;  en  général,  ce  corps  a  beaucoup  d'analogie 
avec  un  produit  de  décomposition  de  la  berbérine  décrit  par  MM.  Hla- 
siwetz  et  Gilm,  et  qui  paraît  être  un  homologue  de  l'acide  opianique 
Outre  ces  trois  substances,  il  trouve  encore  de  la  pyrocatéchine  parmi 
les  produits  de  décomposition  du  benjoin.  Les  auteurs  ont  constaté  sa 
présence  dans  les  eaux-mères,  d'où  l'acide  paraoxybenzoïque  avait 
cristallisé. 

En  résumé,  500  grammes  de  résine  ont  fourni  environ  28  grammes 
de  l'acide  -0**11*2^7^  6  à  8  grammes  d'acide  paraoxybenzoïque, 
3  grammes  de  pyrocatéchine  et  iO  à  i2  grammes  d'acide  benzoïque. 
Ces  quantités  sont  assez  notables,  surtout  si  l'on  considère  que  pendant 
le  traitement  par  la  potasse  et  la  saturation  de  la  masse  fondue,  au 
moins  la  moitié  de  la  résine  se  sépare  sans  avoir  été  attaquée. 

II.  Sang-dragon.  —  Deux  variétés  de  cette  résine  furent  soumises  à 
l'essai;  les  résultats  des  diverses  expériences  différaient  sensiblement. 
Ainsi,  dans  un  traitement  on  obtint,  comme  principal  produit  de  dé- 
composition, de  l'acide  paraoxybenzoïque;  dans  un  autre  cas,  ce  fut 
de  la  pbloroglucine.  Dans  un  troisième  essai,  500  grammes  de  résine 
purifiée  fournirent  près  de  40  grammes  de  pbloroglucine  brute, 
20  grammes  d'acide  benzoïque  et  de  petites  quantités  d'acide  oxa- 
lique. Enfin,  une  résine  donna,  outre  une  grande  quantité  de  phloro- 
NODv.  sÉn.,  T.  V.  1866.  —  soc.  cniM.  5 
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glucioe,  des  traces  de  l'acide  ^**H**07  el  une  petite  quantité  d'un 
nouveau  corps  (c).  Dans  le  premier  cas,  où  l'acide  paraoxybenzoïque 
prédominait^  la  masse  cristalline  brute,  telle  qu'on  l'obtint  des  exr 
traits  par  l'éther,  fut  dissoute  dans  l'eau  et  traitée  par  l'acétate  de 
plomb;  le  précipité  fournit  l'acide  ■G**!!**^^  jout  nous  avons  déjà 
parlé^  ainsi  que  de  petites  quantités  du  corps  donnant  une  coloration 
rouge  avec  le  percblorure  de  fer.  Du  liquide  surnageant  le  précipité 
on  put  extraire  de  l'acide  paraoxybeozoïque,  de  l'acide  benzoïque  et 
de  la  phloroglucine  ;  la  nature  de  tous  ces  produits  fut  soigneusement 
constatée  par  l'analyse  et  par  leurs  réactions. 

Le  corps  c,  obtenu  dans  le  dernier  essai ,  se  trouvait  dans  les  eaux- 
mères,  d'où  la  phloroglucine  et  l'acide  benzoïque  avaient  cristallisé. 
Il  est  très-soluble  dans  l'eau,  sa  saveur  est  faiblement  amère,  sa  réac- 
tion neutre;  les  sels  métalliques  ne  le  précipitent  pas;  avec  le  chlo- 
rure de  fer  il  produit  une  belle  coloration  bleue  qui  ne  persiste  pas. 
A  chaud,  il  réduit  la  solution  ammoniacale  d'oxyde  de  cuivre,  ainsi 
que  la  solution  d'azotate  d'argent.  Ce  corps  est  fusible  et  paraît  se 
sublimer  ;  par  le  refroidissement  il  cristallise.  Les  auteurs  n'en  obtin- 
rent que  des  quantités  trop  faibles  pour  pouvoir  l'analyser;  il  a  proba- 
blement pour  formule 

H,-G2H5  î^  ' 

et  serait,  par  conséquent,  Téther  de  l'acide  protocatéchique. 

111.  Atoés.^—M.  Hlasiwetz  opéra  sur  de  l'aloès  de  Socotora,  qui  se  dis- 
sout complètement  dans  l'eau  bouillante.  Pendant  la  fusion  avec  la 
potasse,  l'effervescence  fut  très-vive  ;  l'extrait  éthéré  de  la  masse  four- 
nil à  un  certain  degré  de  concentration  une  cristallisation  assez  nota- 
ble d'acide  paraoxybenzoïque.  De  500  grammes  d'aloès  on  a  pu  retirer 
34  grammes  de  cet  acide,  dont  il  fut  facile  de  constater  l'identité  avec 
celui  extrait  du  benjoin  et  du  sang-dragon. 

L'acide  paraoxybenzoïque  a  une  telle  tendance  à  cristalliser,  qu'-iu 
bout  de  quelques  jours  les  eaux-mères  n'en  retenaient  plus  que  des 
traces.  Dans  ces  eaux-mères  on  a  pu  constater  la  présence  de  l'acide 
oxalique,  ainsi  que  d'un  autre  corps  que  M.  Hlasiwetz  reconnut  être 
de  l'orcine  et  qu'il  isola  en  distillant  les  eaux-mères.  Vers  la  fin  de  la 
distillalion,  on  obtint  un  corps  huileux  qui  cristallisa  bientôt  en  larges 
feuillets  solubles  dans  l'eau  bouillante.  Par  le  refroidissement  cette 
solution  laissa  déposer  des  aiguilles  qui  furent  recueillies^  exprimées 
entre  des  doubles  de  papier  et  soumises  à  la  distillation  sèche.  L'eau 
de  cristallisation  se  dégagea  d'abord,  bientôt  après  il  distilla  une  huile 
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qui  se  prit  en  masse,  et  il  resta  dans  la  cornue  une  petite  quantité 
d'un  résidu  brun.  Les  500  grammes  d'aloès  fournirent  de  10  à 
i  1  grammes  de  ce  produit  pur^  qui  avait  tous  les  caractères  de  Torcine. 
L'analyse  conduisit  à  la  formule  -G^H^^;  les  cristaux  retiennent,  en 
outre,  une  molécule  d'eau  de  cristallisation. 

Le  tableau  précédent  donne  un  aperçu  des  principes  composant 
quelques  résines  et  des  produits  de  leur  décomposition. 

Sar  l^aelde  amldo-eluMiml^nie  et  le  earlKMityryle, 
par  M.  F.  BElIiSTEllV  (1). 

M.  Kopp,  en  faisant  agir  une  solution  alcoolique  *de  sulfhydrate 
d'ammoniaque  sur  l'acide  nitro-cinnamique,  a  obtenu  une  base  orga- 
nique; M.  Ghiozza,  par  l'action  d'une  solution  aqueuse,  a  obtenu,  au 
contraire,  un  corps  indifférent,  le  carbostyryk  -G^H^AzO,  qu'il  a  consi- 
déré comme  dérivant,  par  une  action  secondaire,  d'un  acide  amido^in- 
namique  -G^H^Az^'  différant  de  l'acide  nitro-cinnamique  par  la  substi- 
tution de  AzH2  à  Az^K  Ce  carbostyryle  présente  par  sa  composition 
de  l'analogie  avec  la  coumarine , 

■G»H«^. 

La  préparation  du  carbostyryle  par  l'action  du  sulfure  d'ammonium 
réussit  difficilement;  c'est  pourquoi  l'auteur  a  engagé  M.  Kuhner  à 
essayer  l'action  de  l'étain  et  de  l'acide  cblorhydrique  sur  l'acide  nitro- 
cinnamique.  L'aclion  est  très-facile,  et  par  l'évaporation  de  la  solution 
on  obtient  une  bouillie  cristalline  qui  constitue  un  chlorure  double 
d'acide  amido-cinnamique  et  d'élain,  d'où  l'on  retire  aisément  le  chlo- 
rure d'acide  amido-cinnamique  en  précipitant  l'élain  par  l'hydrogène 
sulfuré.  Enfin,  en  traitant  ce  chlorure  par  Toxyde  d'argent,  ou  obtient 
Vadde  amido-cinnamique  pur.  Cet  acide  est  très-instable;  les  alcalis 
le  décomposent  en  produisant  généralement  une  résine  jaune.  Le 
chlorure  de  cet  acide,  traité  par  l'acide  sulfurique,  donne  du  sulfate 
d'acide  amido-cinnamique  cristallisable  en  gros  cristaux  brillants. 

La  résine  qui  se  forme  par  l'action  des  alcalis  sur  l'acide  amido- 
benzoïque  a  probablement  pour  composition  SG^N^Az^  —  H^O;  sou- 
mise à  la  distillation  sèche,  elle  donne  un  sublimé  de  carbostyryle 

^18H16Az2G^3  =  2^9H7Az^  H-  H20. 
La  réduction  des  corps  nitrés  se  fait,  en  général^  plus  facilement  par 

(1)  Zeittrhrift  fur  Chemic^  nouy.  sér.,  1. 1,  p.  1. 
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Taction  de  Tétam  et  de  Facide  cblorhydrique  que  par  celle  du  sulfure 
d'ammonium;  et  cette  voie  est  la  seule  bonne  à  suivre,  lorsque  le 
corps  dérivé  par  réduction  est  décomposable  par  les  alcalis.  L'auteur  a 
déjà  recommandé  ce  moyen  de  réduction  dans  d'autres  circonstances. 
Le  carbostyryle  est  très-stable,  sublimable,  indécomposable  par  Pa- 
cide  sulfurique  étendu^  même  à  la  température  de  200<^.  L'acide  azo- 
teux ne  parait  pas  donner  avec  lui  une  réaction  très-nette  ;  le  produit 
devrait  être  de  la  coumarine  ;  et  Vaction  du  même  agent  sur  Tacide 
amido-cinnamique  doit  donner  naissance  à  de  Tacide  coumarique 

€9H7{AzH2)^  +  H20  =  ^0H9^3  _^  AzH3 

Acide  Acide 

amido-cinnamique.  coumarique. 

9iir  l^aetlon  de  l'hydrogène  nalAMmt  sur  l'aelde  hippurique,'' 
par  M.  M.  HEBMAHM  (1). 

M.  Erlenmeyer  avait  annoncé^  il  y  a  quelques  années,  que  l'acide 
hippurique  se  transformait  par  l'action  de  l'hydrogène  naissant  en  gly- 
cocolleet  en  essence  d'amandes  amères;  l'auteur  reprend  cette  étude, 
qui  a  des  rapports  avec  les  recherches  analogues  qu'il  a  publiées  sur 
l'acide  benzoïque. 

Od  traite  l'acide  hippurique  en  dissolution  aqueuse  par  l'amal- 
game de  sodium  en  maintenant  le  mélange  acide  au  moyen  d'acide 
cblorhydrique.  11  se  forme  de  l'alcool  benzylique  C**H70,H0  qu'on  ex- 
trait en  rendant  la  dissolution  alcaline  et  en  l'épuisant  avec  de  l'étber  ; 
on  obtient  ainsi  un  liquide  huileux,  dense^  qui,  soumis  à  la  distilla- 
lion,  fournit  l'alcool  benzylique.  L'aldéhyde  doit  naturellement  pren- 
dre naissance  lorsque  le  dégagement  d'hydrogène  est  insuffisant  (2). 

La  masse  résineuse  qui  reste  après  qu'on  a  chassé  Talcool  benzy- 
lique par  la  distillation  renferme  une  combinaison  cristalline  blanche 
C^H*40*  qui  se  forme  également,  ainsi  que  Tauteur  l'a  fait  voir  précé- 
demment, lorsqu'on  traite  l'acide  benzoïque  par  l'hydrogène  naissant. 

Le  résidu  épuisé  par  l'éther  renferme  encore  un  acide  particulier, 
qu'on  isole  en  acidifiant  avec  de  l'acide  cblorhydrique  et  traitant  de 
nouveau  par  l'éther.  Cet  acide  renferme,  outre  les  éléments  de  l'acide 
hippurique,  4  atomes  d'hydrogène. 

La  masse  qui  a  cédé  ces  différents  composés  contient  du  glycocolle. 

(1)  Annalen  derChemie  und  Pharmacie ^U  cxxxiii,  p.  335.  [Nouv.  sér.,  t.  lvii.  1 
Min  1865. 

(2)  L'auteur  pense  que  ce  procédé  est  assez  économique  pour  qu'on  puisse 
>  employer  à  la  préparation  industrielle  de  l'essence  d'amandes  amères. 
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On  Yoit  donc  que  Thydrogène  naissant  transfoitne  l'acide  liippurique 
pour  la  majeure  partie  en  glycocolle  et  en  acide  beezoïque.  Ce  deruier 
subit  les  transformations  dues  à  Taction  de  Thydrogène  naissant;  une 
plus  faible  portion  d'acide  hippurique  s'assimile  directement  4  atomes 
d'hydrogène. 


CHIMIE  ANIMALE  ET  CHIMIE   PHYSIOLOGIQUE. 

AetioB  de  l'hypermaassMate  de  petatmc  mu*  l'alkwmlBe^ 
par  M.  irietor  0IJBBI»Tlli  (1). 

Le  débat  intéressant  entre  MM.  Béchamp  et  Staedeler  (ce  dernier 
ayant  déclaré  erronés  et  controuvés  les  résultats  annoncés  par  le  pre- 
mier) et  le  désir  d'examiner  plus  attentivement  les  produits  de  l'action 
de  l'hypermanganate  de  potasse  sur  l'albumine,  ont  engagé  Tauteur 
à  reprendre  ce  sujet. 

L'expérience  fut  faite  dans  une  cornue  communiquant  avec  un  bon 
appareil  réfrigérant.  Dans  une  première  expérience,  dans  laquelle 
l'alcali  fut  successivement  saturé  par  de  l'acide  sulfurique,  8«',4  d'al- 
bumine sèche  (70  gr.  de  blanc  d'œuf),  exigèrent  30«',2  de  MnW,KO^ 
rapport  =  1  :  3,5  :  dans  une  seconde  expérience,  après  avoir  constaté 
qu'il  ne  se  formait  point  d'urée,  l'alcool  fut  saturé  par  un  courant  d'acide 
carbonique,  pour  pouvoir  déterminer  ce  que  devenait  le  soufre  de 
l'albumine;  158^6  d'albumine  exigèrent  51  grammes  de  MnW;  rap- 
port =  1  :  3,2. 

La  température  pendant  la  réaction  fut  maintenue  entre  50  et  60®  C. 
Les  produits  volatils  qui  passèrent  à  50^  consistaient  surtout  en  eau, 
ayant  une  faible  réaction  acide,  et  sentant  distinctement  l'essence 
d'amandes  amères  et  la  valéraldéhyde. 

Elle  réduisait  l'azotate  d'argent  ;  cependant  cette  réduction  n'était 
point  nette  ;  mais  comme  les  combinaisons  -C-^^H^^-G-  prennent  naissance 
dans  l'oxydation  de  l'albumine  par  le  bichromate  de  potasse  et  l'acide 
sulfurique,  il  est  extrêmement  probable  qu'elles  se  forment  également 
dans  l'oxydation  de  l'albumine  par  MnWjKO. 

Le  liquide  restant  dans  la  cornue  fut  filtré,  évaporé  au  bain  marie 
et  épuisé  par  l'alcool,  qui  laissa  comme  résidu  du  sulfate  de  potasse. 
Le  soufre  de  l'albumine  se  transforme  en  acide  sulfuïique,  qui  se  re- 

(1)  Chemisches  CentralblcUt,  5  août  1865,  n»  38,  p.  593. 
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trouve  en  combinaison  avec  la  potasse  (et  en  partie  aussi  avec  de  Tarn- 
uioniaque).  15k',6  d'albumine  fournirent  08'824  d'acide  sulfurique, 
quantité  qui  ne  diffère  que  de  OK'^,6  de  celle  calculée  théoriquement 
d'après  la  proportion  du  soufre  (t,6  p.  %)  contenu  dans  l'albumine. 

158^,6  d'albumine  renferment  0«%25  de  soufre,  correspondant  à 
O^fjie?  d'acide  sulfurique. 

L'extrait  alcoolique  ayant  été  concentrée  et  abandonné^  se  transforme 
en  un  magma  cristallin^  constitué^  après  séparation  d'une  eau-mère 
syrupeuse,  par  de  fines  aiguilles,  réunies  en  houppes  qui,  examinées 
attentivement,  ne  renfermaient  pas  trace  doutée. 

La  matière  cristalline,  additionnée  de  quelques  gouttes  d'acide  azo- 
tique, fut  distillée  dans  une  petite  cornue  presque  jusqu'à  siccité.  Il 
passa  un  liquide  acide  dans  lequel  on  put  reconnaître  la  présence  d'une 
trace  d'acide  acétique.  Le  résidu  solide  de  la  cornue,  délayé  avec  de 
l'eau  bouillante,  saturé  par  de  la  craie,  filtré,  concentré  et  additionné 
de  quelques  gouttes  d'acide  chlorhydrique,  fournit,  par  refroidisse- 
ment, une  cristallisation  d'acide  benzoïque  entremêlée  d'une  certaine 
quantité  de  cristaux  de  salpêtre.  L'acide  benzoïque  fut  dissous  dans 
l'éther,  isolé,  fondu  à  120-121°,  et  converti  en  benzoate  de  baryte  cris- 
tallisé, qui  fut  analysé. 

24  grammes  d'albumine  fournirent  0«',374  d'acide  benzoïque 
=  1,55  p.  0/,. 

Le  produit  sirupeux,  d'ub  brun  jaunâtre,  très-soluble  dans  Teau,  fut 
séparé  par  des  traitements  successifs  par  l'éther  (a),  l'alcool  absolu 
froid  (6)  et  bouillant  (c),  et  enfin  par  l'eau  (d)  en  quatre  substances. 

Le  produit,  soluble  dans  Téther  (a)  (qui  n'était  qu'en  faible  propor- 
tion), constitue  un  liquide  orangé,  oléagineux,  d'une  odeur  pénétrante 
et  d'une  saveur  aromatique.  Il  présente  quelque  analogie  avec  la  ma- 
tière obtenue  par  M.  N.  Runge  en  traitant  par  l'eau  le  pioduit  de  la 
réaction  de  l'amalgame  de  sodium  sur  le  chlorure  benzoïlique.  Dans 
l'expérience  où  l'alcali  fut  saturé  par  un  courant  d'acide  carbonique 
ce  produit  orange  ne  fut  pas  trouvé,  mais  à  sa  place  l'éther  avait  dis- 
sous une  substance  d'une  odeur  désagréable  rappelant  celle  des  com- 
binaisons butyliques. 

Les  produits,  solubles  dans  l'alcool  froid  (6)  ou  bouillant  (c),  séchés 
à  100®,  sont  déliquescents.  Ils  renferment  de  l'azote  et  de  la  potasse. 

L'azotate  d'argent  produit  dans  la  solution  aqueuse  de  (6),  bien 
plus  abondante  que  (c),  un  précipité  d'un  blanc  jaunâtre,  qui  rougit  à 
l'air,  renferme  42,25  p.  %  d'argent,  et  se  dissout  facilement  dans  une 
lessive  alcaline  faible  en  donnant  une  solution  brune. 
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La  substance  (d),  insoluble  dans  Téther  et  dans  l'alcool,  desséchée 

100',  constitue  une  matière  d*un  brun -jaunâtre,  translucide^  qui 
devient  dure  et  cassante.  Elle  n'est  point  déliquescente  à  l'air  et  se 
laisse  pulvériser. 

Calcinée  sur  ,une  lame  de  platine,  elle  se  boursoufle  beaucoup^  se 
charbonne  rapidement  et  répand  l'odeur  de  corne  brûlée  ;  elle  se  con- 
sume finalement  sans  donner  de  flamme  et  ne  laisse  qu'un  résidu  à 
peine  appréciable,  ayant  une  réaction  alcaline  et  consistant  en  carbo- 
nate de  potasse,  le  corps  contient  une  forte  proportion  d'azote,  à  en 
juger  d'après  les  résultats  obtenus  par  la  calcination  de  la  substance 
avec  du  potassium  (réaction  de  Lassaigne). 

Le  chlorure  de  platine  produit,  dans  la  solution  aqueuse  de  {d),  un 
précipité  jaune  qui^  au  microscope,  ne  laisse  point  reconnaître  d'oc- 
taèdres. 

M.  Subbotin  résume  ainsi  les  résultats  de  ses  expériences. 

{^  Pour  oxyder  i  partie  d'albumine,  il  suffit  de  3,2  à  3,5  d'hyper- 
manganate  de  potasse; 

2^^  L'oxydation  donne  des  produits  semblables  à  ceux  obtenus  par  la 
réaction  de  MnO*  ou  Cr20^,K0  et  l'acide  sulfurique  sur  l'albumine; 

3^  L'acide  benzoïque  et  les  combinaisons  du  benzoyle  constituent 
une  proportion  notable  des  produits  d'oxydation; 

4°  Contrairement  à  l'opinion  de  M.  Béchamp^  des  acides  volatils  de 
la  série  -G-^H^oO*  se  rencontrent  parmi  les  produits  d'oxydation; 

5°  Tout  le  soufre  de  l'albumine  passe  à  l'état  d'acide  sulfurique; 

6°  Le  produit  sirupeux  contient  au  moins  3  substances  difi'érentes 
a,  6  +  c  et  d. 

7*>  Les  propriétés  et  les  proportions  relatives  des  produits  d'oxyda- 
tion dépendent  beaucoup  des  conditions  dans  lesquelles  s'opère  la 
réaction.  Celle  dernière  observation  rend  très-désirable  que  M.  Bé- 
cbamp  revienne  sur  celte  question  pour  indiquer  aux  chimistes  d'une 
manière  exacte  et  circonstanciée  comment  il  faut  opérer  pour  obtenir 
de  l'urée  par  la  réaction  de  l'hypermanganate  de  potasse  sur  Palbu- 
mine. 

(iar  la  présence  du  ealyro  dans  la  ehafr  des  animaux  et  dans  les 
plantes,  par  M.  «.  li.  VLEB  (1). 

En  examinant  la  viande  provenant  d'un  cheval  récemment  tué, 
l'auteur  y  découvrit  de  notables  quantités  de  cuivre;  cette  découverte, 

(1)  Zaitschrift  dev  Hamburger  Corresp.;  Polyt^  NofizbL,  1865,  p.  277. 
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assez  surpreuaote,  le  conduisit  à  examiner  de  même  la  viande  de 
bœuf  :  il  constata  encore  la  présence  du  cuivre.  Il  entreprit  alors 
toute  une  série  de  recherches  en  se  servant  de  viandes  de  différentes 
provenances  ;  il  analysa  successivement  la  chair  musculaire  de 
Thomme,  la  viande  de  cheval,  de  bœuf,  la  chair  du  chacal,  de  Tours 
et  de  différents  autres  mammifères;  il  examina  de  même  la  chair 
des  oiseaux,  des  amphibies,  des  crustacés,  des  insectes,  des  reptiles, 
des  mollusques,  des  polypes,  etc.,  et  partout  il  trouva  du  cuivre. 
L*auteur  en  conclut  que  ce  métal  est  répandu,  non-seulement  dans 
tout  le  règne  animal,  mais  encore  dans  le  règne  "végétal,  puisque  les 
animaux  puisent  toujours  leur  nourriture  dans  les  plantes,  soit  direc- 
tement comme  les  herbivores,  suit  indirectement  comme  les  carnas- 
siers. Par  la  môme  raison,  comme  la  partie  minérale  des  plantes 
(cendres)  provient  du  sol  ou  de  Peau  de  la  mer,  suivant  qu'elles  se 
développent  dans  Peau  ou  sur  la  lerrCj  le  cuivre  qui  s'y  trouve  doit 
exister  à  la  fois  dans  Peau  de  mer  et  dans  le  sol. 

Les  résultats  d*un  grand  nombre  de  recherches  viennent  à  Pappui 
de  ce  fait  ;  ainsi  il  y  a  plus  de  cinquante  ans  que  John  et  Meissner,  et 
plus  tard  Sarzeau,  signalèrent  la  présence  du  cuivre  dans  les  cendres 
déplus  de  deux  cents  variétés  de  plantes;  les  travaux  plus. récents  de 
M.  Gommaille  sont  également  venus  confirmer  ce  fait.  De  môme  dans 
les  terres  labourées,  on  a  pu  constater  la  présence  du  cuivre,  et 
MM.  Durocher  et  Malaguti,  Field  et  Piesse  ont  trouvé  ce  métal  dans 
l'eau  de  mer. 

Si  le  cuivre  est  universellement  répandu  dans  le  règne  végétal,  il 
doit  nécessairement  se  trouver  aussi  dans  différents  produits  fabriqués 
avec  des  matières  végétales.  Pour  vérifier  ce  fait,  Pauleur  se  servit 
d'un  produit  que  les  chimistes  emploient  tous  les  jours  et  qui  est  re- 
nommé pour  son  excessive  pureté  :  le  papier  à  filtrer  de  Suède.  Dix 
grammes  de  ce  papier  fournirent  0«',03  de  cendres,  dont  on  put  ex- 
traire de  petits  grains  de  cuivre  métallique  grands  comme  la  moitié 
d'une  tête  d'épingle.  Les  cendres  de  charbon  de  bois  renferment  aussi 
des  traces  de  cuivre.  Mais  chaque  réatiiWn  a  une  limite,  et  s'il  est  pos- 
sible de  déceler  la  présence  du  cuivre  dans  les  cendres  provenant  de 
10  grammes  ou  de  100  grammes  de  charbon  de  bois,  les  réactifs  les 
plus  sensibles  ne  permettent  plus  de  découvrir  ce  métal  dans  0k%25  de 
papier  (poids  d'un  filtre  ordinaire)  ou  dans  1  ou  2  décigrammes  de 
charbon. 

De  ce  qui  précède,  l'auteur  conclut  que  le  cuivre  est  universelle- 
ment répandu  dans  les  trois  règnes  de  la  nature.  Au  point  de  vue  phy- 
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Biologique,  ce  fait  n'est  pas  sans  importance,  et  il  intéressera  certai- 
nement aussi  la  science  médicale. 


CHIMIE  TECHNOLOGIQUE. 

Rr»eédé  p«ar  débarraMer  les  ■iliierals  de  r«r  de  l'aelde  pheapM 
rlqae,  par  M.  A.  0TB0METEB  (1). 

Certains  minerais  de  fer  renferment  des  phosphates  dont  la  présence 
nuit  beaucoup  à  la  qualité  de  la  fonte  ou. du  fer  qu'on  en  extrait.  Dans 
le  haut  fourneau  d'Iselde  près  de  Peine,  par  exemple,  on  emploie  un 
minerai  refermant  près  de  25  %  de  carbonate  de  chaux  et  qui  fournit 
une  fonte  renfermant  de  2,8  jusqu'à  3,3  p.  %  de  phosphore  et  de  4  à 
6  p.  %  de  manganèse.  Pour  purifier  ce  minerai,  M.  A.  Stromeyer  a 
proposé  de  le  calciner  d'abord  pour  chasser  tout  l'acide  carbonique, 
d'enlever  ensuite  la  chaux  par  des  lavages  et  de  séparer  les  phosphates 
de  la  chaux  et  de  l'oxyde  de  fer  au  moyen  de  l'acide  chlorhydrique 
étendu.  Comme  on  ne  peut  pas  facilement  pulvériser  le  minerai,  on 
emploie  de  Tacide  chlorhydrique  à  28  p.  ^q,  étendu  de  4  parties  d'eau, 
et  on  laisse  digérer  les  matières  pendant  24  heures  à  la  température 
ordinaire;  les  petites  crevasses  qui  se  sont  produites  par  la  calcination 
facilitent  encore  l'attaque  de  l'acide.  Pour  100  parties  de  minerai 
exempt  de  chaux,  on  dut  employer,  dans  une  opération,  15,5  parties 
d'acide  chlorhydrique  du  commerce  à  30  p.  %.  Le  liquide  acide  étant 
évaporé  à  siccité,  et  le  résidu  chauffé  vers  330°,  abandonna  de  l'acide 
chlorhydrique  qu'on  put  facilement  recueillir.  Le  résidu  de  cette  dis- 
tillation contenait  :  > 

12,77  d'oxyde  de  fer 

36,35  de  chaux 

42,28  d'acide  phosphorique 

8,60  de  chlorure  de  calcium 

Il  peut  être  employé  soit  comme  engrais,  soit  pour  la  préparation 
des  phosphates. 

Le  minerai,  après  le  traitement  par  l'acide  chlorhydrique,  ne  conte- 
nait plus  que  0,6  p.  %  de  phosphore. 

(1)  Deutsche  indusU  Zeit,  1865,  no  17;  Chemisckes  CentralbLy  1865,  p.  846. 
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Sur  le  traitemeBt  de  la  saiène  reufferniMit  du  alae, 

par  M.  J.  Ci.  CESTEUB  (1). 

Les  difficultés  qui  surgissent  pendant  le  traitement  des  galènes  ren- 
fermaat  du  sulfure  de  zinc  sont  bien  connues  des  fondeurs  qui  s'occu- 
pent de  l'extraction  du  plomb.  Si  la  proportion  de  ZnS  est  un  peu 
considérable,  on  est  obligé^  pour  pouvoir  les  utiliser^  de  les  mélanger 
avec  une  galène  exempte  de  zinc  ;  mais  on  ne  dispose  pas  toujours 
d'un  pareil  minerai,  et  Ton  est  souvent  forcé  de  renoncera  traiter  ces 
galènes,  quoique  leur  valeur  soit  assez  grande,  puisqu'elles  contiennent 
presque  toujours  une  certaine  quantité  d'argent.  Un  échantillon  de 
ces  galènes,  provenant  des  mines  de  Getberg,  près  de  Langbans- 
bytlao,  fut  analysé  par  M.  Igelstrôm,  il  renfermait  : 

PbS  et  AgS  39,79 

ZnS  55,-2i 

MgO,  CaO,  C0«  5,v.O 


100,00 


100  kilogrammes  de  minerai  contenaient  36  grammes  d'argen»,  on 
devait  donc  obtenir  du  plomb  renfermant  environ  45  grammes  d'ar- 
gent pour  50  kilogrammes.  Malheureusement  le  traitement  de  ces 
galènes  échoua  complètement,  malgré  tous  les  soins  et  toutes  les  pré- 
cautions. 

Comme  on  rencontre  assez  fréquemment  de  pareils  minerais  dont 
l'utilisation,  malgré  l'addition  de  galène  plus  pure,  est  toujours  cona- 
pliquée  de  difficultés,  et  comme,  en  général,  le  zinc  qu'ils  contiennent 
est  complètement  peidu,  on  pourrait,  dans  tous  les  cas  où  les  frais  de 
transport  ne  seraient  pas  trop  considérables,  les  traiter  d'après  la  mé- 
thode suivante  : 

On  transporte  les  galènes  zincifères  dans  le  voisinage  d'une  fabrique 
de  sels  de  soude,  où  l'on  cherche  toujours  à  utiliser  l'acide  chlorhy- 
drique  obtenu  comme  produit  secondaire  de  la  fabrication  du  sulfate 
de  soude;  on  pulvérise  et  on  fait  bouillir  le  minerai  avec  de  l'acide 
chlorbydrique  d'une  concentration  convenable  qui  dissout  la  magné- 
sie, la  chaux  et  le  zinc  en  produisant  un  dégagement  d'acide  carbo- 
nique et  d'hydrogène  sulfuré  (ce  n'est  que  l'acide  HCl  très-concentré 
qui  attaque  le  sulfure  de  plomb).  Le  résidu  insoluble  renfermant  le 
plomb  et  l'argent  peut  être  traité  facilement  par  une  des  méthodes 

(1)  Dingler,  Polytechn.  Jouma/,  t.  clxxviii,  p.  67. 
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ordinaires  d'extraction.  La  liqueur  acide  contient  des  chlorures  de 
zinc,  de  magnésie,  de  calcium  et  quelquefois  du  chlorure  de  Ter,  etc. 
(si  le  minerai  renferme  du  sulfure  de  fer).  Si,  par  un  moyen  quel- 
conque, on  convertit  le  fer  FeCP  ou  Fe^O^,  on  peut  le  pi-écipiter  avant 
le  zinc  par  de  Thydrate  ou  du  carbonate  de  chaux;  on  a  donc  alors 
une  solution  de  laquelle  l'hydrate  de  chaux  précipite  de  Toxyde  de 
zinc  hydraté  assez  pur,  le  carbonate  de  chaux  fournira  de  même  un 
précipité  de  carbonate  de  zinc. 

Cette  méthode  peu  compliquée  fournit  donc  les  deux  métaux  que 
renferme  le  minerai  ;  au  point  de  vue  économique,  elle  est  encore 
avantageuse,  puisqu'un  équivalent  de  zinc  ou  de  carbonate  de  zinc  a 
une  plus  grande  valeur  que  l'équivalent  d'acide  chlorhydrique  et  de 
chaux  qui  ont  servi  à  l'isoler.  De  plus^  l'hydrogène  sulfuré  qui  prend 
naissance  pendant  la  réaction  de  l'acide  sur  la  galène  peut  aussi  être 
utilisé. 

M^dlfleatUB   da    proeédé   PatilBfloii   p««r   l^extraetl«B  de   l'argent 
«antena  dans  le  pienk  bmt  (i). 

Dans  l'usine  de  Holzappel  (Nassau)  on  a  modifié  avantageusement  le 
procédé  de  M.  Paltinson  pour  le  traitement  du  plomb  argentifère.  Le 
plomb  brut  est  fondu  dans  une  chaudière  hémisphérique  de  i<",70  de 
diamètre  et  d'environ  1  mètre  de  profondeur;  par  un  tube  partant  du 
fond  de  la  chaudière,  le  plomb  fondu  est  conduit  dans  une  chaudière 
à  cristallisation  de  forme  cylindrique  ayant  1  mètre  de  diamètre  et  près 
de  i",35  de  profondeur  ;  cette  cuve  est  placée  de  manière  à  ce  que  son 
ouverture  supérieure  soit  de  niveau  avec  le  fond  de  la  chaudière  à 
fusion.  Elle  est  munie  d'un  agitateur  mis  en  mouvement  par  une  ma- 
chiné de  la  force  de  4  à  5  chevaux.  Cet  agitateur  se  compose  d'un  axe 
vertical  pivotant  sur  un  cône  placé  au  fond  de  la  cuve  et  portant  une 
pelle  ou  palette  en  fonte  ;  un  manchon  supporté  par  un  cadre  mobile 
entoure  l'agitateur  et  peut  tourner  concentriquement  autour  de  lui, 
mais  en  sens  contmirc.  Quand  cet  appareil  est  mis  en  jeu,  le  plomb 
en  fusion  prend  donc  un  mouvement  de  rotation  dont  le  sens  est  dif- 
férent au  milieu  de  la  cuve  et  vers  les  bords.  A  côté  de  la  chaudière 
à  cristallisation  sont  placées  deux  cuvettes  assez  grandes,  dont  le  bord 
supérieur  est  de  niveau  avec  le  fond  de  la  chaudière  ;  deux  tubes  per- 
mettent de  faire  écouler  dans  ces  cuvettes,  à  la  fin  de  l'opération,  le 
plomb  le  plus  riche  en  argent,  tandis  que  les  cristaux  de  plomb  ap- 

(1)  Polytech.  NotizbL,  1865,  p.  289. 
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pauYTis  restent  dans  la  grande  cuve.  La  chaudière  à  cristallisation  est 
placée  sur  un  foyer  dont  le  tirage  peut  être  réglé  facilement  au  moyen 
de  glissières. 

Â  chaque  opération  on  introduit  environ  100  quintaux  de  plomb 
brut  dans  la  première  chaudière,  parle  tube  de  communication  on  en 
laisse  écouler  90  quintaux  dans  la  cuve  à  cristallisation  et  on  le  re- 
couvre de  25  kilogrammes  de  coke  en  petits  fragments.  On  diminue 
alors  l'intensité  du  foyer  et  Ton  met  l'agitateur  en  mouvement;  en 
même  temps  on  dirige  sur  la  couche  de  coke  un  mince  filet  d'eau,  et 
comme  cette  couche  de  coke  suit  le  mouvement  de  rotation  de  la 
masse  de  plomb  qu'elle  recouvre,  elle  est  continuellement  humectée 
d'une  manière  très-égale.  Au  bout  d'une  heure,  le  plomb  perd  de  sa 
fluidité^  et  bientôt  il  se  forme  une  croûte  solide  qui  englobe  les  petits 
fragements  de  coke.  On  interrompt  alors  le  filet  d'eau,  on  arrête  l'agi- 
tateur et  on  ouvre  les  tuyaux  conduisant  le  plomb,  non  encore  solidifié 
et  plus  riche  en  argeni,  dans  les  deux  cuvettes,  qui  peuvent  en  con- 
tenir ensemble  près  de  35  quintaux.  Pour  enlever  facilement  ces 
masses  de  plomb,  on  y  place,  avant  leur  complète  solidification,  de 
forts  crochets  en  fer  munis  d'un  anneau  dans  lequel  on  peut  passer  la 
chaîne  d'une  grue.  Quand  tout  le  plomb  argentifère  s'est  écoulé,  on 
active  le  foyer  et  on  traite  de  la  même  manière  une  nouvelle  quantité 
de  plomb  brut. 

Après  sept  ou  huit  opérations  on  enlève  le  plomb  appauvri  qui 
reste  dans  la  cuve  à  cristallisation^  et  on  le  coule  en  lingots  pour  le 
livrer  au  commerce  :  c'est  le  plomb  mou,  qui  ne  renferme  plus  que 
38',6  d'argent  par  100  kilogrammes. 

Le  plomb  argentifère  résultant  d'un  premier  traitement  est  soumis 
à  huit  ou  dix  fusions  et  cristallisations  successives,  et  quand  il  est 
assez  riche  en  argent  on  le  coule  en  lingots  pour  la  coupeller  enfin 
dans  un  four  spécial. 

Quatre  ouvriers,  qui  sont  chargés  en  môme  temps  de  surveiller  la 
machine  à  vapeur,  peuvent  exécuter  toutes  ces  opérations. 

•raiise  d'aniline  par  M.  K.  JACOBSEltf  (1). 

Dans  la  préparation  du  rouge  d'aniline  au  moyen  de  l'aniline  et 
de  l'azotate  mercurique,  la  matière  colorante  est  purifiée,  comme  on 
le  sait,  par  épuisement  de  la  masse  résineuse  et  cristallisation  de  la 

(2)  Chem,  tech.  Repertorium  de  ^Jacobseriy  1864,  t.  ii,  p.  22. 
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soluiion.  Dans  les  eaux-iuères  il  se  trouve  de  Toronge  d'anittn^,  ainsi 
que  de  petites  quantités  de  matières  violettes  et  brunes  qu'on  sépare 
facilement  en  les  précipitant  par  le  sel  marin  ;  la  matière  orange  reste 
seule  en  solution  et  peut  être  obtenue  par  évaparation.  Elle  est  très- 
soluble  dans  Falcool,  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  un  peu  plus  dans 
Teau  bouillante  ;  elle  colore  la  laine  et  la  soie  en  un  beau  jaune  d'or. 

L'orange  d'aniline,  comme  le  rooge»  le  bleu  et  quelques  violets,  pa- 
rait être  le  sel  d'une  base  particulière;  quand  on  le  laisse  digérer  avec 
de  l'ammoniaque^  il  prend  une  coloration  jaune  de  soufre^  un  acide 
faible  ramène  la  couleur  orange  primitive. 

L'orange  de  M.  Jacobsen  ne  nous  parait  être  autre  chose  que  la  cbry- 
saniline  décrite  par  M.  À.  W.  Hofmann. 

Préparation  ûe  l'alamliie  pour  la  rabrieallaB  ûeu  eaalears^ 

par  M.  DIJLM»  (1). 

Quoique  l'alumine,  telle  qu'elle  existe  en  masses  considérables  dans 
la  nature,  convienne  presque  toujours  pour  la  préparation  des  cou- 
leurs, il  peut  se  présenter  des  cas  où  il  est  nécessaire  d'employer  de 
l'alumine  pure,  puisque  souvent  elle  doit  servir  non-seulement  à  dé- 
layer les  couleurs,  mais  elle  doit  encore  exercer  une  action  chimique. 
L'alumine  préparée  d'après  les  méthodes  ordinaires  est  gélatineuse  et 
difficile  à  manier;  par  la  dessiccation,  elle  se  contracte  excessivement, 
elle  se  fendille  et  devient  dure.  Mais  on  obtient  l'alumine  sous  la  forme 
d'une  poudre  bien  blanche,  très-fine  et  qui  n'est  pas  du  tout  gélati- 
neuse, en  opérant  de  la  manière  suivante  : 

On  dissout  1  kilogramme  d'alun  dans  5  litres  d'eau,  on  y  ajoute 
5  grammes  de  sulfate  de  cuivre,  on  jette  dans  la  solution  environ 
250  grammes  de  découpures  de  zinc  et  on  l'abandonne  pendant  2  ou 
3  jours  dans  un  endroit  convenablement  chauffé.  Le  cuivre  se  préci- 
pite d'abord  en  recouvrant  les  lamelles  de  zinc  d'une  couche  assez 
épaisse,  forme  avec  elles  de  petits  éléments  voltaïques;  il  se  dégage  de 
l'hydrogène,  il  se  forme  du  sulfate  de  zinc,  et  peu  à  pMi  l'alumine  se 
dépose  sous  la  forme  d'une  poudre  excessivement  fine.  La  réaction  est 
terminée  lorsque  la  solution  n'est  pins  précipitée  par  un  excès  d'am- 
moniaque; mais  si  on  prolonge  l'action,  il  arrive  souvent  que  de  pe- 
tites quantités  d'oxyde  de  fer  se  précipitent  à  leur  tour  et  colorent 
l'alumine  en  jaune.  Il  suffit  alors  de  la  faire  bouillir  pendant  quelques 

fi)  DeuUche  illuslr.  Gtw.  Zeit.j  1865,  n«^2. 
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instauts  avec  de  l'acide  sulfurique  très-élendu,  qui  dissout  Toxyde  de 
fer  avant  Talumine.  On  recueiUe  ce  produit,  et  comme  il  ne  relient  pas 
d'alcalis,  on  peul  le  laver  facilement  ;  enfin  on  le  dessèche. 
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li4Hi¥e«ii  renforçateur  ah  eyannre  de  fer  et  dniraBe, 
par  JH.  Hermami  SEIil^É  (1). 

On  mélange  par  parlies  égales,  au  moment  de  s'en  servir,  une  solu- 
tion de  sulfate  d'urane  et  une  solution  de  cyanure  de  potassium  et  de 
fer.  Il  se  forme  du  sulfate  de  potasse  et  du  cyanure  urano-ferreux 
qui  restent  en  dissolution. 

On  verse  ce  mélange  sur  le  négatif  fixé  ;  l'argent  déposé  sur  celui-ci 
transforme  le  cyanure  urano-ferreux  en  cyanure  d'argent,  qui  forme 
on  dép6t  brunâtre  aux  endroits  où  se  trouve  l'argent  réduit. 

Ce  liquide  peut  servir  aussi  longtemps  qu'il  contient  du  cyanure 
nraoc-ferreux.  Il  renforce  considérablement;  Topéràteur  est  maître 
de  régler  la  rapidité  du  renforcement  en  employant  une  solution  plus 
ou  moins  concentrée. 

Bain  rèvélatenr,  par  M.  HIJGHER  (2). 

Gélatine  pure  38%75 

Acide  acétique  cristallisable        70«',00 
Eau  908%00 

Après  la  dissolution  qui  dure  quelques  heures,  faites  dissoudre 

dans  : 

Sulfate  ferreux  608^00 

Eau  1080K',00 

Ce  bain  coule  sur  la  plaque  comme  de  l'huile,  bien  qu'il  ne  con- 
tienne pas  d'alcool.  Il  voile  difficilement,  malgré  la  faible  quantité 
d'acide  acétique.  Enfin  il  développe  avec  assez  d'intensité  pour  éviter 
l'emploi  d'un  renforçage. 

(1)  Bulletin  belge  de  la  photographie. 

(2)  Monileuf  de  la  photographie^  !•*»  septembre  1865. 
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BeslanraMMi  des  Tiens  colledleBfl,  par  M.  Jlohn  CI^EM^irr  (l). 

D<^canlez  le  collodioQ  du  sédiment  du  fond  du  vase  et  ajoutez  du 
protochlorure  de  mercure  (ca)umel)  jusqu*à  ce  que  le  liquide  prenne 
une  teinte  verdâtre  quand  on  le  remue.  Laissez  déposer,  puis  ajoutez 
de  nouveau  un  peu  dé  calome),  jusqu'à  ce  que  le  liquide  ait  pris  une 
couleur  jaune  de  canari.  Ajoutez  un  peu  de  coton  ou  une  certaine 
quantité  de  coUodion  neuf.  Un  collodion  ainsi  traité  ne  deviendra  ja- 
mais rouge.  S'il  manque  de  sensibilité,  ajoutez  une  goutte  d'ammo- 
niaque pour  30  centimètres  cubes  de  collodion  au  moment  de  s'en 
servir. 


>  reafereer  les  ellehès  an  aMyea  da  elilare, 
par  M.  CAREY  liEA  (2). 


Solution  saturée  à  froid  de  bichromate 

dépotasse  3  drachmes  M1**S64) 

Acide  chlorhydrique  du  commeice        i  drachme    (  3'',88) 
Eau  2  onces         (62«  *•    ) 

Les  clichés  bien  lavés  sont  plongés  dans  ce  bain^  où  ils  demeurent 
jusqu'à  ce  que  les  ombres  commencent  à  blanchir.  Si  l'on  ne  veut  pas 
employer  un  révélateur  après  coup,  on  les  enlève  un  peu  avant  ce 
moment.  Si  Ton  a  l'intention  de  les  noircir  avec  un  sulfure  alcalin, 
ou  de  les  colorer  en  rouge  par  le  sel  de  Schlippe^  on  prépai^e  une  so- 
lution plus  concentrée,  en  réduisant  au  tiers  la  proportion  d'eau. 

(1)  Moniteur  de  la  photographie^  15  septembre  1865. 

(2)  Humphref/*s  Journal, 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SÉANCE   DU   19    JANVIER   1866. 

Présidence  de  M.  Berthelût. 

MM.  Oscar  Scheurer  et  Albert  Rack  sont  nommés  membres  non  ré- 
sidants. M.  Grignon  est  nommé  membre  résidant. 

M.Terreil  fait  une  communication  sur  l'oxyde  d'antimoine  cristallisé 
et  sur  les  antimonites. 

M.  Gautier  expose  les  procédés  qu'il  a  employés  pour  la  préparation 
des  chlorures  de  cyanogène. 

M.  Berthelot  entretient  la  Société  de  ses  expériences  constatant  hx 
formation  de  l'acétylène  dans  les  combustions  incomplètes,  et  d'un 
nouveau  caractère  pour  l'analyse  qualitative  des  gaz  hydrocarbonés; 
il  termine  par  quelques  remarques  sur  les  propriétés  de  l'acétylène 
et  de  ses  combinaisons  avec  l'oxyde  de  cuivre  et  l'oxyde  d'argent. 


SÉANCE    DU    2    FÉVRIER    1866. 

Présidence  de  M.  Berthelot. 

M.  CARI.ET,  au  nom  de  la  commission  des  comptes,  lit  le  rapport  sur 
les  comptes  du  trésorier  pour  l'exercice  1865.  Les  conclusions  du  rap- 
port sont  adoptées  et  des  remerciements  sont  votés  à  M.  Cloëz,  ancien 
trésorier.  (Voir  plus  bas.) 

M.  ScHÛTZENBERGER  préscute,  do  la  part  de  M.  E.  Schluhberger,  une 
noie  relative  à  la  réaction  de  l'acide  borique  sur  le  curcuma. 

M.  Berthelot  fait  connaître^  au  nom  de  M.  F.  Sestini^  les  produits 
chlorés  de  la  santonine. 

M.  Berthelot  expose  quelques  faits  pour  servir  à  l'histoire  de  l'acé- 
tylène. 

NODV.   SÉR.,  T.   V.   1866.    —  soc.   CHIM.  6 
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M.  Lamt  lit  une  note  sur  le  verre  de  thallium  et  montré  dès  échan- 
tillons de  vQrre  obtenus  ayec  le  carbonitte  de  ce  métal. 

M.  Grimaux  indique  les  transformations  du  tétrachlorure  de  naphta* 
Une.  Il  communique  aussi  des  recherches,  entreprises  en  commun 
avec  M.  Lauth,  sur  les  composés  bromes  du  toluène* 


RAPPORT  SUR  LES  COMPTES  DU  TRÉSORIER  POUR  L'EXERCICE  1866 

AU  NOM  9' ONE  COMMISSION  COMPOSÉE  DE 
MM.  fimiTE,  PER0«1I1VE  el  CARIiET,  r«pp«He«r. 

—  Lu  dans  la  âéanee  dn  1  FéTrier  1866  ^ 

Messikurs, 

Chargés  de  vous  exposer  la  situation  financière  de  la  Société,  nous 
aTons  le  ^plaisir  de  vous  annoncer  que  nos  ressources  continuent  à 
s'accroître,  quoique  dans  une  proportion  moindre  que  l'année  der- 
nière. 

Le  nombre  des  membres  de  la  Société  s*est  peu  augmenté  pendant 
l'année  qui  vient  de  s'écouler ;.  il  était  au  1"  janvier  1865  de  25i,  il 
est  aujourd'hui  de.  260,  dont  136  membres  résidants  et  124  non  rési- 
dants. Noiis  avons  la  satisfaction  de  vous  annoncer  que  M.  Armand,  de 
Moscou,  doit  être  ajouté  à  la  liste  des  souscripteurs  perpétuels. 

Les  recettes  totales  de  la  Société  se  sont  élevées,  en  1865,  à  la  somme 
de  7,579  fr.  88  cent,  qui,  ajoutés  aux  3,271  fr,  51  cent,  qui  restaient 
encaisse  au  !«'  janvier  1864,  en  excédant  de  recettes  sur  le  précédent 
exercice,  donnent  un  total  4e  10^851  fr.  39  cent.,  dont  le  détail  est 
indiqué  dans  le  tableau  ci-dessous  : 

Tableau  des  recettes  de  Vexer dce  1865.' 

Droits  d'admission,  cotisations  fixes  et  éventuelles  i  . 

des  membres  résidants ,  ^ ^ ,  •  • ,  3,971  ^'-OO** 

Droits  d'admission  et  cotisations  des  membres  non 

résidants 2,050    00 

Souscriptions  perpétuelles. ...........  ^ ,  ^ ..... .  600    00 

Intérêts  des  obligations  appartenant  à  la  Société.  758    88 
En  caisse  au  i*' janvier  1865,  excédant  des  re- 
cettes du  précéaent  exercice -^,^71    M 


Total  des  recettes 10,851  ''•39<'- 
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Tableau  des  dépenses  de  V exercice  de  1865. 

Location  de  la  salle  des  séances 800 ''OO*^* 

Traitement  de  l'agent  et  entretien  de  la  salle.. . .  472  65 

Frais  de  recouvrement  des  cotisations 98  00 

Dépenses  dit^rses,  impression 'eti^Tranebissement 

dts  circulaires,  frais  de  bureau,  etc 495  36 

Abonnements  au  BuUetin,  règlement  de  compte 

des  éditeurs. *. 3,883  05 

Emploi  de  fonds  pour  Tachât  de  8  obligations  de 

chemin  de  fer 2,462  05 

Total  des  dépenses 8,21 1  ''•  i  1  «• 

Reste  en  caisse  au  i^'  janvier  1866 2,640    28 

Total  égal. ...... .  10,851'"  39 «• 

Les  dépenses  de  Texercice  1865  atteignent  le  chiffre  de  8,21 1  fr. 
U  cent.,  ce  qui  constitue  un  excédant  de  recettes  de  2,640  fr.  28  cent, 
qui  reste  en  caisse  au  commencement  de  Texercice  de  1866. 

En  outre,  il  reste  à  recouvrer  une  somme  asses  importante  sur  les 
cotisations  des  membres  résidants  et  non  résidants  ;  M.  Clo6s  estime  à 
1,000  fr.  au  moins  la  sonmie  dont  le  recouvrement  est  assuré. 

Dans  les  dépenses  figure^  comme  on  peut  le  voir  au  tableau  ci-joint, 
la  somme  de  2^462  fr.  05  cent,  qui  a  été  employée  à  Tachât  de  8  obli- 
gations de  chemin  de  fer^  ce  qui  porte  à  40  le  nombre  d'obligations 
que  possède  la  Société.  En  estimant  ces  valeurs  à  300  fr.  chacune,  ce 
qui  Dous  parait  être  un  minimum,  Tactif  de  notre  Société  se  trouve 
porté  à  14,642  fr.  28  cent,  et  Taugmentation  pendant  cet  exercice  est 
de  1,466  fr.  57  cent. 

Le  trésorier  avait,  au  1"  janvier  1865,  483  jetons  de  présence;  il  en 
a  reçu,  en  payement  de  parts  de  cotisation  4es  membres  résidants,  595, 
total  1078.  Il  en  a  été  distribué  aux  membres  résidants  518  dans  le 
cours  de  Tannée,  il  en  reste  donc  560  en  caisse  au  1*'  janvier  1866. 

Vous  voyez,  messieurs,  par  ce  court  exposé,  que  quoique  nous  soyons 
loin  d'atteindre  Tétat  de  prospérité  où  nous  voudrions  tous  voir  arriver 
la  Société  chimique,  les  conditions  actuelles  sont  néanmoins  satisfai- 
santes et  peuvent,  dès  à  présent,  nous  assurer  de  sa  vitalité. 

En  terminant,  messieurs,  nous  croyons  être  les  interprètes  fidèles 
des  sentiments  de  tous  en  proposant  à  la  Société  do  voter  des  remer- 
ciements bien  sincères  à  M.  Cloëz,  qui  a  consenti  pendant  plusieurs 
innées  à  remplir  les  fonctions  si  méritantes  de  trésorier,  et  qui  s'en 
est  acquitté  avec  un  zèle  et  un  dévouement  qu'on  ne  saurait  trop  re* 

connaître. 

Signé  :  Ad.  Wurtz,  Personne  et  Carlbt,  rapporteur* 
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MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 


Bxtrail  dlHme  lettre  do  M.  M AVMfiMfi. 

M.  MaumeDé  exprime  le  regret  que  quelques  fautes  se  soient  infro> 
duites  dans  l'impression  de  son  mémoire  sur  la  théorie  de  la  production 
de  rétheTf  inséré  dans  le  fascicule  du  Bulletin  de  janvier  1866,  page  13. 
Nous  les  recliGons  sans  attendre  la  fin  du  volume. 

M.  Maumené  regrette  d'avoir  lu  page  13,  ligne  17  :  Ma  théorie  de 
l'affinité  qui  seule  me  paraît  pouvoir  consacrer  les  résultats  de  l'expé- 
rience ; 

Il  faut  lire  :  Ma  tfiéorie  qui  seule  peut  consacrer ,  etc.  (1). 

Ligne  23,  dans  la  première  égalité,  au  lieu  de  0,2  [S03,H0],  lisez 
0,2  [S03,H0]*^ 

Ligne  ^i,  au  lieu  de  +  C^H^O,  lisez  =  C^fl^O. 

Page  14,  ligne  4,  supprimez  ce  me  semble. 

Ligne  17,  au  lieu  de  0,2  [S03,HO]3,  lisez  0,2  [S03,HO]3i. 

Ligne  21,  môme  correction  qu'à  la  ligne  47. 

19ar  roxycle  d'antlnniliio  eristallltsé  ot  les  antlmonltes , 
par  ni.  A,  TKnRKII.. 

On  sait  que  M.  Wôhler  a,  le  premier,  signalé  le  dimorphisme  de 
l'oxyde  d'antimoine  et  que,  depuis  l'observation  de  l'illustre  savant, 
on  a  trouvé  dans  la  nature  l'oxyde  de  ce  jiiétal  sous  ses  deux  formes 
cristallines,  c'est-à-dire  en  prismes  (exitèle,  valentinile)  et  en  octaèdres 
(senarmontile).  On  sait  également  que  dans  la  préparation  des  fleurs 
argentines  d'antimoine  on  trouve  souvent  de  petits  octaèdres  mélangés 
aux  aiguilles  prismatiques;  mais  ces  octaèdres  sont  toujours  en  très- 
faible  quantité,  et  l'on  ignorait  dans  quelles  conditions  ces  cristaux  se 
forment. 

J'ai  repris  depuis  quelque  temps  l'étude  de  la  préparation  des 
oxydes  d'antimoine  cristallisés;  et  je  viens  aujourd'hui  faire  connaître 
le  résultat  de  mes  observations  sur  cette  préparation,  sur  les  pro- 
priétés physiques  et  chimiques  des  oxydes  différemment  cristallisés  et 
sur  des  antimonites  de  soude  qu'on  avait  considérés,  jusqu'à  présent, 
comme  étant  de  Toxyde  d'antimoine  cristallisé  en  octaèdres. 

(1)  Inutile  de  faire  remarquer  que  la  rédaction  n'entend  pas  se  rendre  soU- 
îlaire  des  opinions  de  l'auteur.  {Réd.) 
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Lorsqu'on  brûle  de  l'antimoine  métallique^  ou  lorsqu'on  grille  du 
sulfure  d'antimoine^  il  se  produit  constamment  de  Toxyde  sous  la 
forme  prismatique. 

Les  cristaux  octaédriques  ne  prennent  naissance  que  lorsque  les 
cristaux  prismatiques  sont  soumis  à  une  nouvelle  sublimation,  faite 
lentement,  à  une  température  qui  ne  dépasse  pas  le  rouge  sombre,  et 
-ans  un  courant  de  gaz  non  oxydant. 

Ce  phénomène  de  suSlimation  lente  a  dû  se  produire  sur  une 
-rande  échelle  dans  les  mines  de  Sensa,  en  Algérie,  où  l'on  trouve  en 
iffet  l'oxyde  d'antimoine  sous  ses  deux  formes  cristallines,  mais  nette- 
■nent  séparées  l'une  de  l'autre,  l'exifôle  et  la  senarmonlite  formant 
des  veines  presque  parallèles^  et  séparées  seulement  d'environ  6  kilo- 
mètres. 

Les  cristaux  octaédriques  sublimés  rapidement  se  transforment  en 
cristaux  prismatiques. 

On  obtient  facilement  l'oxyde  sous  ses  deux  formes  cristallines  à  la 
fois,  en  faisant  arriver,  avec  une  extrême  lenteur,  un  courant  d'air 
sec  dans  un  tube  de  porcelaine  dans  lequel  on  a  placé  une  nacelle 
contenant  de  l'antimoine;  on  chauffe  alors  seulement  la  partie  du 
tube  où  se  trouve  le  métal;  lorsque  l'opération  a  marché  pendant  plu- 
sieurs heures,  on  la  continue  en  plaçant  quelques  charbons  allumés 
vers  la  partie  où  les  cristaux  prismatiques  ont  dû  sô  déposer,  de  ma- 
nière à  chauffer  le  tube  au-dessous  du  rouge. 

Si,  après  12  heures  d'expérience  environ,  on  casse  le  tube,  on  trouve 
la  partie  avoisinant  le  métal  remplie  de  cristaux  prismatiques;  la 
partie  moyenne  contient  de  l'oxyde  prismatique  et  sur  ces  cristaux 
sont  implantés  des  cristaux  octaédriques  qui  ont  souvent  plus  de  1  mil- 
limètre de  côté  et  qui  font  le  plus  joli  effet;  enfin,  à  la  partie  extrême, 
011  ne  trouve  que  de  l'oxyde  sous  forme  oclaédrique. 

Us  propriétés  chimiques  et  physiques  des  deux  oxydes  d'antimoine 
présentent  des  différences  très-sensibles  qui  n'avaient  pas.encore  clé 
observées. 

Par  exemple,  si  l'on  traite  les  cristaux  prismatiques  par  du  suif- 
hydrate  d'ammoniaque,  ils  se  colorent  immédiatement  en  rouge  brun, 
el  se  dissolvent  lentement  dans  ce  réactif;  les  cristaux  octaédriques, 
au  contraire,  ne  sont  point  altérés  par  le  sulfhydrate  d'ammoniaque 
dans  lequel  ils  restent  blancs  et  brillants;  cependant,  ils  perdent  celle 
curieuse  propriété  lorsqu'on  les  a  réduits  en  pogdre  flne. 

L'oxyde  prismatique  se  dissout  beaucoup  plus  facilement  dans  lei 
wWeiet.daos  les  dissolutions  alcalines  qm  Vox^rV  pr^n  '  ïiq'  i\ 
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La  densité  des  cristaux  prismatiques  prise  à  +  15^  a  été  trouvée 
égale  à  3,72,  et  celle  des  cristaux  octaédriques  égale  à  5,4  #.  -    * 

Une  différence  aussi  sensible  entre  les  densités  des  deut  oxydes  était 
en  désaccord  avec  les  densités  que  Ton  attribue  généralement  adx 
oxydes  naturels  et  qui  sont  :  5,56  pour  les  cristaux  prismatiques  (exr- 
tèle)  et  5,2  pour  l'oxyde  octaédriqQé  («enarmootite).  J'ai  repris  alors 
la  densité  de  ces  deux  minéraux  ^rdes  échantillons  choisis,  et  j'ai 
trouvé  pour  Fexilèle  d'Algérie  fen  prismes  tr?8-purs  le  nombre  3,70, 
et  pour  des  fragments  bien  limpides  de  senarmontite  le  nombre  5  ; 
d'où  il  résulte  que  les  cristaux  artificiels  et  les  cristaux  naturels  dé 
même  forme  ont  les  mêmes  densités.  J'ai  constaté  de  plus  que  les 
cristaux  naturels  possèdent  les  mômes  propriétés  chimiques  que  «elles 
qui  ont  été  indiquées  plus  haut  pour  les  cristaux  obtenus  artiâ^iel^ 
lement.  ,  .vi 

On  avait  admis,  jusqu'à  présent,  que  les  cristaux  qui  se  déposent 
dans  les  liqueurs  alcalines  renferment  du  prot oxyde  d'antimoine,  M  «file 
ceux  que  l'on  trouve  souvent  dans  le  kermès  étaient  de  l'oxyde  é^Qti- 
mdine  anhydre  sous  la  forme  octaédrique.  Ces  cristaux  semblent  en 
effet,  à  première  vue,  être  des  octaèdres  réguliers;  mais  si  on  les^ei»^ 
mine  au  microscope  polarisant,  on  reconnaît  aussitôt  qu'ils  dépolk- 
risent  la  lumière  polarisée,  qu'ils  présentent  souvent  le  phénomène 
des  anneaux  col(»rés  accompagnés  ides  croix  noires  hyperboliqu^s'et 
que  leur  forme  est  un  octaèdre  à  base  rectangle.  -  ..  .-  ^ 

L'analyse  m'a  démontré  que  ces  cristaux  ont  la  composition  d'un 
antimonite  de  soude  neutre  à  6  équivalents  d'eau,  et  quelquef(H^  celle 
d'un  triantimonite  de  soude  à  2  équivalents  d'eau.  Ce  dernier  compbsé 
ne  s'obtient  que  rarement;  il  se  dépose  très-lentement  en  assez  ^os 
cristaux  dans  les  liqueurs  alcalines  concentrées.  { 

La  composition  cantésimale  de  ces  antimonites  a  été  trouvée  comme 
il  suit  : 

Antimonite  neutre 
Nombres  trouvés.    .  NomljireA  «tic«lé«, 

Protoxyde  d'antimoine  62,83  63,06  .  »  .. 

Soude  13,47  13,47 

Eau  •  23,70  28,48 

100,00  100,00 

Ces  nombres  correspondent  à  la  formule 
NâO,Sb203,6HO. 
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Antimonite  acide 
Nombres  trouTés^      Nombres  calculés. 

Proloïyde  d'antimoine  90,40  89,88 

Eau  8,25  3^7^ 

--4^0,00'  1OÛ,O0 

Ces  nombres  correspondent  à,  la  formule 
NaO,3(Sb203),2HO. 

L'aDtimonite  de  soude  neutre  se  présente  sous  la  forme  de  petits  cris- 
taux  octaédriques,  appartenant  au  système  de  1  octaèdre  à  base  rec- 
(anglej  ils  sont  blancs,  trè*s-bri liants,  deviennent  opaques  lorsqu'on  les 
chauffe,  et  se  transforment  en  antimonite  anhydre  presque  insoluble 
dans  l'eau  et  dans  les  acides. 

Leur  densité  est  égale  à  2,864. 

Le  sulfhydrate  d*ammoniaque  ne  les  altère  pas. 

l'antimonite  de  soude  neutre  est  très-peu  solubie  dans  l'eau.  Une 
(Jissolution  bouillante  laisse  déposer  en  refroidissant  Ja ^presque  tota- 
lité du  sel  dissous:  les  cristaux  obtenus  adhèrent  toujours  fortement 
aux  parois  des  vases. 

La  dissolulion  de  l'antimonite  de  soude  présente  les  caractères  dis- 
Unctifs  suivants  :  elle  est  entièrement  neutre  aux  réactifs  colorés,  elle 
a  souvent  une  apparence  opaline;  elle  précipite  l'azotate  d'argent  en 
blanc,  le  précipité  se  rassemble  rapidement,  il  est  soluble  dans  Tacide 
azotique  étendu;  l'ammoniaque  le  colore  d'abord  en  brun  foncé  et  îs 
dissout  ensuite.  Cette  dernière  réaction  est  tout  à  fait  caradéristique. 

L'antimonite  de  soude  ne  précipite  le  clilorure  de  baryum  que  lors- 
qu'on y  ajoute  un  peu  d'ammoniaque. 

La  dissolution  se  colore  légèrement  en  jaune  clair  sous  l'influence 
de  l'hydrogène  sulfuré;  elle  ne  précipite  du  sulfure  d'antimoine  quo 
lorsqu'on  l'acidifie. 

Elle  se  comporte  de  la  même  manière  avec  le  sulfhydrate  d'ammo- 
niaque; cependant  ce  dernier  réactif  ne  cojore  point  {a  liqueur  neutre 
comme  le  fait  l'hydrogène  sulfuré. 

Les  acides,  lés  basés  atcalines,  les  sels  alcalins,  alcalino-terreux  et 
terreux,  ne  produisent  aucun  trouble  dans  cette  dissolution. 

L'antimonite  de'soiide  neutre  précipite  les  sels  de  peroxyde  de  fer 
en  blanc  jaunâtre,  les  acéfates  de  plomt  en  blanc,  le  sulfate  de  cuivre 
D  blanc  bleuâtre,  l'azotate  de  protoxyde  de  merciire  en  blanc; Hou 
ces  précipités  soiit  solùblés  clans  l'acide  azotique.'  *   '     * 


i  précipités  sodt  solùblés  d'ans  l'acide  azotique 
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Avec  le  bichlorure  de  mercure  et  les  chlorures  d*or  et  de  platine,  il 
no  produit  aucune  réaction  apparente. 

Le  triantimonite  de  soude  est  presque  insoluble  dans  Teau.  Sa  den- 
sité est  égaie  à  5,05  ;  il  cristallise  dans  le  môme  système  que  Tanti- 
inonite  neutre;  ses  cristaux  sont  altérés  par  le  sulfbydrate  d'ammo- 
lûaque,  qui  les  colore  en  rouge  brun  et  les  dissout  complètement. 

Il  ne  m'a  pas  été  possible^  jusqu'à  présent,  d'obtenir  l'antimonite  de 
potasse  cristallisé;  et  les  quelques  cristaux  qui  se  déposent  toujours 
dans  une  dissolution  de  protoxyde  d'antimoine  dans  la  potasse,  ne  sont 
([ue  des  cristaux  d'antimonite  de  soude,  la  potasse  renfermant  cons- 
tamment une  certaine  quantité  de  cette  base.  La  dissolution  d'oxyde 
(ranlimoine  dans  la  potasse  ne  précipite  pas  immédiatement  par  les 
sels  de  soude,  mais  elle  laisse  déposer,  après  un  temps  plus  ou  moins 
long,  des  cristaux  d'antimonite  de  soude. 

11  résulte  donc  des  observations  que  j'ai  consignées  dans  ce  mé- 
moire : 

1°  Que  l'oxyde  d'antimoine  cristallisé  sous  la  forme  octaédrique  ne 
prend  naissance  que  par  une  sublimation  lente  de  l'oxyde  prismatique 
dans  des  gaz  non  oxydants,  et  jamais  par  l'oxydation  directe  de  l'anti- 
moine ou  de  son  sulfure  ; 

2^  Que  les  densités  des  oxydes  naturels  et  des  oxydes  artificiels  sont 
les  mômes  pour  une  môme  forme  cristalline,  et  que  ces  densités  dif- 
furent  beaucoup  entre  elles  pour  les  deux  formes  ; 

3<*  Que  l'oxyde  d'antimoine  prismatique  a  des  affinités  chimiques 
plus  développées  que  l'oxyde  octaédrique,  qui  est  la  forme  la  plus 
stable  des  deux  ; 

i^  Que  les  composés  cristallisés  qui  se  déposent  dans  les  liqueurs 
.  îcalines  contenant  du  protoxyde  d'antimoine,  et  que  l'on  trouve  sor» 
vent  dans  le  kermès  sont  des  antimonites  de  -soude  hydratés  parfai- 
tement définis. 

Séparation  da  eolMiH  du  niekel,  el  séparatioB  du  mansanèse 
du  Blekel  el  du  eobalt,  par  M.  A,  TERREIL. 

J'ai  l'honneur  de  soumettre  à  la  Société  chimique  une  nouvelle  mé- 
ihode  pour  séparer  complètement  le  cobalt  du  nickel^  et  le  manga- 
nèse du  nickel  et  du  cobalt.  La  méthode  que  je  propose  pour  arriver  à 
ces  séparations  est  basée  :  i°  sur  rinsoliibilité,  dans  les  liqueurs  acideg 
et  dans  les  sels  ammoniacaux,  du  chlorhydrate  roséoçobaltique,  dé-» 
couvert  par  M,  Frômy;  2^  $ur  la  transformation  rapide  des  sels  de  co- 
balt ordioaires  ^u  leli  roséocobaliiques,  sous  la  double  ipQueace  de 
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rammoniaque  et  des  corps  oxydants,  tels  que  le  permangate  de  potasse 
(  l  les  hypochlorites  alcalins;  3<^  sur  la  précipitation  complète  du  man- 
^raoèse  dans  les  liqueui*s  ammoniacales,  par  les  hypochlorites  alcalins 
ou  par  le  permanganate  de  potasse. 

Pour  séparer  le  cobalt  du  nickel,  on  opère  de  la  manière  suivante  :  la 
tlissolulion  des  deux  métaux  est  additionnée  d'ammoniaque  en  excès, 
qui  redissout  les  deux  oxydes;  onajoute  à  la  liqueur  ammoniacale  chaude 
ime  dissolution  de  permanganate  de  potasse,  en  quantité  suffisante 
j»our  que  la  liqueur  reste  colorée  en  violet  pendant  quelques  instants 
[>ar  l'excès  de  permanganate.  On  chauffe  à  Tébullition  pendant  quel- 
(iues  minutes,  puis  on  reprend  par  un  léger  excès  d'acide  chlorhy- 
•Irique,  qui  redissout  Toxyde  de  manganèse  qui  s'est  formé;  on  main- 
tient la  liqueur  vingt  à  vingt-cinq  minutes  à  une  douce  chaleur,  puis 
OQ  l'abandonne  pendant  vingt-quatre  heures  environ.  Tout  le  cobalt  se 
tiépose  alors  sous  la  forme  d'une  poudre  cristalline  d'un  beau  rouge- 
violet;  le  précipité  est  du  chlorhydrate  roséôcobaltique  que  l'on  re- 
cueille sur  un  filtre  taré,  sur  lequel  on  le  lave  à  froid,  d'abord  avec  de 
l'acide  chlorhydrique  étendu,  ou  avec  une  dissolution  de  sel  ammo- 
niac, et  ensuite  avec  de  l'alcool  ordinaire  qui  le  purifie  du  sel  ammo- 
niacal. On  le  dessèche  à  H0<*,  et  on  le  pèse.  100  parties  de  chlorhy- 
(irate  roséôcobaltique  correspondent  à  22,761  de  cobalt  métallique,  ou 
à  28,959  de  protoxyde  de  cobalt. 

Il  est  préférable  cependant  de  prendre  une  quantité  connue  du  sel 
roséôcobaltique  obtenu  et  de  le  réduire  par  l'hydrogène  sec;  il  laisse 
alors  du  cobalt  parfaitement  pur,  que  l'on  pèse. 

La  dissolution  qui  contient  le  nickel  est  portée  à  l'ébuUition  pour 
chasser  l'alcool  qu'on  y  a  introduit  pour  les  lavages  du  sel  cobaltique; 
on  la  sursature  par  l'ammoniaque,  on  y  ajoute  de  nouveau  un  léger 
excès  de  permanganate  de  potasse,  et  on  fait  bouillir.  Tout  le  manga- 
nèse se  précipite  ;  on  filtre,  et  le  nickel  se  retrouve  en  entier  dans  la 
liqueur  filtrée,  d'où  il  est  facile  de  l'extraire  à  l'état  de  sulfure  et  de  le 
transformer  ensuite  en  oxyde. 

Ce  procédé  permet  de  constater  facilement  la  présence  d'un  dix- 
millième  de  cobalt  dans  un  sel  de  nickel. 

On  peut  remplacer,  dans  cette  opération,  le  permanganate  de  po- 
lisse par  un  hypochlorite  alcalin,  mais  le  dépôt  du  sel  roséôcobaltique 
se  fait  dans  ce  cas  avec  une  extrême  lenteur,  et  exige  plusieurs 
jours  pour  être  complet.  L'emploi  de  ce  réaclif  est  préférable  à  celui 
du  permanganate  lorsqu'il  s'agit  de  sép«^rer  la  m^nganèsp  (}u  Diesel  et 
du  cobalt, 
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Si  la  matière  à  analyser  contient  à  la  fois  du  cobalt,  du  nickel  et  du 
manganèse,  ce  dernier  peut  être  dosé  en  opérant  cômbie  il  vient 
d*ôirè  dit,  mais  en  employant  des  quantités  connues  de  pernriangariatc 
de  potasse  titré  d'avance.  On  recueille  en  dernier  lieu  le  précipité 
d'oxyde  de  manganèse,  et  on  le  calcine  après  l'avoir  lavé  et  séché";  du 
poids  cle  l'oxyde  rouge  obtenu,  on  retranche  la  quantité  de  manga- 
nèse ajouté  à  l'état  de  permanganate. 

La  séparation  du  manganèse  dii  cobalt  ou  du  nickel  est  des  plus 
faciles;  on  l'obtient  également  au  moyen  des bypochlorites  alcalins  ou 
du  permanganate  de  potasëe,  qui  précipitent  complètement  le  manga- 
nèse des  dissolutions  ammoniacales,  et  qui  ne  précipitent,  dans  les 
mômes  conditions,  ni  le  cobalt  ni  le  nickel,  que  Ton  rétrouve  dans  les 
liqueurs'  filtrées.  Là  manière  d'opéi:er  est  tout  à  fait  semblable  à  celle 
qui  vient  d*ôtre  décrite. 


Sur  «iiel«iio0  fall*  nonyeaiix  relatifs  à  l^hUitoIre  dn  Boir  d'anlllae« 

paru.  liAVTH  (l).' 

J'ai  été  chargé,  il  y  a  quelques  mois,  par  MM.  A.  Scblumberger  et 
C**,  d'étudier  un  nouveau  procédé  de  noir  d'aniline,  dû  à  M.  Paraf, 
chimiste  à  Manchester.  Ce  procédé  de  M.  Paraf  consiste  à  imprimer  un 
mélange  de  sel  d'aniline,  de  chlorate  de  potassium  et  d'acide  fluosili- 
cique,  et  l'esprit  de  ce  procédé,  dit  le  brevet  Paraf,  est  l'obtention  du 
rioir  d'aniline  sans  l'addition  de  sels  méialliques. 

On  se  rappelle  que  tous  les  procédés  jusqu'ici  publiés,  reposent,  du 
moins  en  partie,  sur  l'oxydation  de  l'aniline  par  tin  mélange  conve- 
nable de  cbloi'ate  de  potassiunl  et  de  composés  ferriques  ou  cùi- 
vriqueè. 

M.  Paraf  pense  que  l'addition  de  ces  composés  métalliques  est  tout  à 
fait  inutile>  et  que  l'actioit  oxydante  de  l'acide  chlorique  (mis  en  li- 
berté par  l'action  de  l'acide  hydrofluosiHcique  sur  le  chlorate  de  po- 
tassfuûi)  est  suffisante  pour  déterminer  la  formation  du  noir. 

Je  suis  à  môme  d'établir  que  l'idée  mise  en  avant  par  M.  Paraf  est 
erronée,  et  que  si,  industriellement,  on  a  pu  obtenir  du  noir  par  le 
procédé  de  M.  Paraf,  ce  n'est  qu'en  sortant  des  conditions  mômes  qui 
constituent  l'essence  de  ce  procédé,  c^e8t-à-dire  par  l'introduction  fôr- 

(1)  Cette  note  a  été  présentée  à  la  Société  chimique  le  22  décembre  1865.  L'aa- 
teur  a,  depuis,  eu  communicatioa  d'un  mémoire  présenté  à  la  Société  indus- 
trielle de  Mulhouse,  par  M.  le  professeur  'Ht>senstiehl^  antérieurement  à  cette 
époque.  Ce  mémoire  est  d'accord  avec  les  faits  qu'aoltferYés  M.  Lauth,  qui  re- 
connait  la  priorité  appartenant  à  M.  Rosenstiehl. 
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luite  du  cuivre  dans  la  couleur  d'impression  ci-dessus  mentionnée. 

J*ai  été  mis  sur  la  voie  de  cette  observation  par  le  fait  suivant  :  en 
inciDérant  du  calicot  imprimé  en  noir  Parafa  j*ai  trouvé  dans  les  cen- 
dres de  très-notables  quantités  de  cuivre. 

J'ai  donc  été  amené  à  conclure  de  ce  fait  que,  à  un  moment  déter- 
miné, on  introduit  du  cuivre  dans  la  couleur  d'impression. 

Or,  j'ai  reconnu  que  quand  cette  couleur,  préparée  dans  des  vases 
en  porcelaine,  est  imprimée  à  la  main,  avec  une  planche  en  bois,  elle 
est  incapable  de  produire  autre  chose  qu'un  gris-bleu,  sans  intérêt. 
Mais  vient-on  à  l'imprimer  avec  une  planche  en  métal,  ou  mieux  en- 
'jore  au  rouleau,  ou  enfin  prépare-t-on  la  couleur  dans  des  vases  en 
cuivre  (comme  cela  se  fait  toujours  dans  les  ateliers  d'impression),  on 
réussit,  à  coup  sûr,  à  obtenir  du  noir.  Le  seul  fait  du  contact  de  la 
couleur  Paraf  avec  du  cuivre  métallique  est  donc  suffisant  pour  donner 
à  celte  couleur  la  propriété  de  former  du  noir;  cela  lient  à  ce  que  la 
dissolution  du  cuivre  par  le  mélange  de  M.  Paraf  est  presque  instan- 
tanée. 

Au  re§te,  cette  quantité  de  cuivre  est  presque  inappréciable.  Dans  le 
mélange  Paraf,  retifermant  assez  de  cuivre  pdui'  donner  du-  noir,  ce 
métal  n'est  décelé  ni  par  le  sulfhydrale  d'ammoniaque  ni  par  le  ferro- 
cyanure  de  potassium;  et  cependant,  cette  quantité,  si  minime 
qu'elle  soit,  est  suffisante  pour  développer  du  noir. 

En  résumé,  mesxjbservations  relatives  au  procédé  de  M.  Paraf  dé- 
montrent : 

1^  Que  le  mélange  de  sel  d'aniline,  de  chlorate  de  potassium  et 
d'acide  hydrofluosilicique,  imprimé  sur  calicot,  ne  donne  pas  de  noir; 

2*  Que  ce  mélange  dissout  le  cuivre  avec  une  très-grande  rapidité; 

3»  Qu'il  suffit  d'une  tf âce  dé  cuiVre  pour  donner  à  ce  mélange  la 
propriété  de  pouvoir  développer  du  noir. 

■"•mallon  de  l'acétylène  daiui  îem  eomliiMtloiui  iBeomplète», 
par  M.  BEATHEIiOT. 

L'acétylène  prend  naissance,  comme  je  l'ai  montré,  aux  dépens 
de  la  plupart  des  composés  organiques  soumis  à  l'influence  prolongée 
d'unetempérature  rouge.  Je  me  propose  d'établir  aujourd'hui  la  for- 
mation de  ce  mêine  carbure  dans  une  circonstance  non  moins  géné- 
rale. 

Toutes  les  fois  qu'un  composé  organique  est  enflammé  au  contact  de 
l'air  et  brûle  avec  production  de  noir  de  fumée,  il  y  a  formation  d'acé- 
tylène. La  démonstration  de  ce  fait  donne  lieu  à  des  expériences  fort 
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élégantes,  car  il  peut  être  mis  en  évidence  de  plusieurs  manières  et 
suivant  des  artifices  qui  varient  avec  l'état  des  corps  sur  lesquels  on 
opère  :  gaz,  liquides  volatils,  solides  ou  liquides  peu  volatils. 

i^  Prenons  d*abord  un  gaz,  tel  que  Téthylène,  C*H*.  Il  suffit  de 
remplir  avec  ce  gaz  une  éprouvette  de  300  centimètres  cubes,  d'y 
verser  quelques  centimètres  cubes  d'une  dissolution  de  chlorure  cui- 
vreux ammoniacal,  puis  d'enflammer  le  gaz.  On  incline  alors  l'éprou- 
vette  presque  horizontalement  et  on  la  fait  rouler  entre  les  doigts,  de 
façon  à  étaler  le  réactif  cuivreux  sur  toute  la  surface  intérieure.  Pen- 
dant, ce  temps,  la  flamme,  produite  d'abord  à  l'orifice,  rentre  peu 
i\  peu  dans  l'intérieur  de  l'éprouvette.  On  voit  aussitôt  se  produire  un 
irès-abondant  précipité  rouge  d^acétylure  cuivreux  :  il  prend  nais- 
sance au  contact  de  la  flamme  et  au-dessous. 

L'expérience  n'est  pas  moins  brillante  avec  l'éther  chlorhydrique 
C^H^Cl  et  le  propylène  C«H«. 

J'ai  attaché  quelque  importance  à  la  répéter  avec  des  gaz  de  la  série 
raéthylique,  tels  que  : 

Le  gaz  des  marais  C^H^ 

L'éther  méthylchlorhydrique  C2H3C1 

L'éther  méihylique  C^HacC^H^O») 

Ces  divers  gaz  donnent  lieu,  en  effet,  au  môme  phénomène,  quoique 
avec  un  peu  moins  d'intensité.  La  formation  de  l'acétylène  C^H^  avec 
le  gaz  des  marais  C^H^,  dans  ces  circonstances,  est  une  nx)uvelle 
preuve  de  la  condensation  directe  que  le  gaz  des  marais  éprouve  sous 
l'influence  de  la  chaleur  (1)  : 

2  C2H*  =  C^H*  +  3  Hî. 

Le  gaz  de  l'éclairage  n'échappe  pas  à  la  loi  générale,  comme  il  est 
facile  de  s'en  assurer,  en  tenant  compte  des  traces  d'acétylène  qu'il 
renferme  à  l'état  normal. 

Au  contraire^  je  n'ai  obtenu  aucun  résultat  ni  avec  un  mélange 
d'oxyde  de  carbone  et  d'hydrogène,  de  cyanogène  et  d'hydrogène,  de 
sulfure  de  carbone  et  d*hydrogène^  ni  avec  l'hydrogène  chargé  de 
poussière  de  carbone  pur,  ou  dirigé  en  jet  sur  un  crayon  de  charbon 
de  cornue, 

2®  C'est  surtout  avec  les  liquides  très-volatils  que  la  formation  de 
Tacétylène  dans  les  combustions  incomplètes  donne  lieu  i  des  résul- 

(j)  Voir  me»  Leçont  tur  les  méthodes  générales  de  synthèse t  p.  28/», 
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tats  faciles  à  mettre  ea  évidence.  On  peut  s*en  assurer  avec  Téthcr 
ordinaire. 

Dans  une  éprouvette  de  300  centimètres  cubes,  versons  quelques 
gouttes  d'éther;  versons  encore  2  ou  3  centimètres  cubes  de  chloruro 
cuivreux  ammoniacal,  enflammons  Téther  et  inclinons  l'éprouvettc 
presque  horizontalement,  comme  il  a  été  dit,  en  la  faisant  rouler  entre 
les  doigts  :  eu  un  instant  toute  la  surface  interne  de  l'éprouvette  de- 
vient rouge  de  sang,  par  suite  de  la  production  de  l'acétylure  cuivreux. 
C'est  une  belle  expérience  de  cours. 

La  quantité  d'acétylène  qui  se  manifeste  dans  cette  circonstance 
sous  la  forme  d'acétylure  est  évidemment  plus  grande  que  celle  qui 
prend  naissance  sous  Tinfluence  de  la  chaleur  seule^  agissant  sur  les 
mômes  composés.  La  quantité  d'acétylène  réellement  produite  est 
d'ailleurs  bien  supérieure  à  celle  qui  devient  manifeste  sous  la  forme 
d'acétylure,  parce  que  la  majeure  partie  de  l'acétylène  brûle,  presque 
aussitôt  après  s'être  formée  et  sans  arriver  au  contact  du  réactif.  Aussi 
je  pense  qu'il  sera  possible  de  déduire  de  cette  expérience,  convena- 
blement modifiée,  une  méthode  de  préparation  de  l'acétylène,  plus 
avantageuse  que  celles  qui  sont  connues  jusqu'à  présent. 

La  môme  expérience  réussit,  en  général,  avec  tout  liquide  organique 
neutre,  non  miscible  au  réactif  cuivreux,  et  volatil  au-dessous  de  60° 
et  môme  de  80**.  Elle  est  extrêmement  brillante  avec  l'amylène  C*<^H*®, 
et  avec  Thydrure  d'amylène  C*<^H'2. 

On  obtient  également  des  résultats,  quoique  moins  brillants,  avec 
la  benzine  C^^H^,  volatile  seulement  à  80°,  avec  l'acétone  C^H^O*,  et 
môme  avec  l'élher  mélhyl-formique  C2H2(C*fl*0*),  malgré  la  richesse 
en  oxygène  de  cet  éther  et  la  faible  condensation  de  ses  composants. 

La  formation  de  l'acétylène  avec  les  mômes  liquides  peut  être  mon- 
trée sous  une  autre  forme,  qui  réussit  sans  aucune  précaution.  Il  suffit 
de  verser  quelques  centimètres  cubes  d*élher,  ou  d'huile  de  pétrole 
très-volalile  (formée  d'hydrures  d'amylène,  de  caproylène,  etc.),  dans 
une  large  assiette,  puis  d'y  faire  couler  quelques  centimètres  cubes  de 
chlorure  cuivreux  ammoniacal. 

On  enfiamme  alors,  on  voit  aussitôt,  au-dessous  du  liquide  en  igni- 
tion,  se  former  une  nappe  d'acétylure  cuivreux,  qui  couvre  toute  la 
surface  de  l'assiette. 

3<>  Non-seulement  l'acétylène  se  forme  dans  la  combustion  en  vase 
demi-clos  des  composés  hydrocarbonés;  mais  il  apparaît  également,  et 
il  est  versé  dans  l'atmosphère,  toutes  les  fois  qu'un  composé  orga- 
iiique  br&le  au  contact  de  l'air  avec  production  de  noir  de  fumée. 
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On  le  démontre  soit  ayec  les  gaz,  soit  arec  les  liquides  Tolatils,  soit 
avec  les  liquides  ou  solides  peu  yolatils,  en  enflammant  ces  diverses  sub- 
stances et  en  plaçant  Tembouchure  d'une  allonge  Terticale  au-dessus  de 
la  flamnie,  à  une  distance  suffisante  pour  ne  pas  gêner  la  combustion  : 
on  aspire  les  gaz  à  Taide  d'un  écoulement  lent  d*eau  (1  ou  2  litres 
^ar  minute).  On  remplit  ainsi  par  déplacement  et  à  Faide  des  gaz  de 
la  combustion  un  flacon  vide  et  sec  d'un  litre  environ  (4).  Au  bout  de 
quelques  minutes,  on  verse  dans  le  flacon  2  ou  3  centimètres  cubes  du 
réactif  cuivreux  et  on  voit  apparaître  le  précipité  caractéristique,  quoi- 
qu'on bien  moindre  abondance  que  dans  les  combustion^»  en  Tases 
demi-clos. 

L'expérience  peut  être  faite  avec  les  gaz  cbassés  i  travers  un  orifice 
étrqit  avant  leur  combustion  >  avec  les  liquides  très-volatils  enflammés 
dans  une  capsule,  avec  les  liquides  peu  volatils  chauffés  à  l'avance 
dans,  une  capsule  jusqu'au,  degré  où  ils  peuvent  être  enflammés  el 
brûler  d'une  manière  continue. 

J'ai  opéré  notamment  avec  Téther  ordinaire  C*H*(CWO*),  la  ben- 
zine C**H«,  l'essence  de  térébenthine  C*<>H*«,  le  pétrole  d'éclairage, 
l'acide  stéarique,  l'huile  végétale,  enfin  la  naphtaline  C^H^. 

Les  résultats  obtenus  avec  la  benzine  et  surtout  avec  la  naphta- 
line méritent  une  attention  spéciale.  En  effet^  jusqu'ici  je  n'avais 
réussi  à  transformer  ces  carbures  en  acétylène  que  sous  l'influence  de 
l'étincelle  électrique;  la  simple  chaleur  n'avait  pas  fourni  de  ré- 
sultfits.. 

On  trouve  donc  là  une  nouvelle  preuve  de  l'extrême  stabilité  de 
l'acétylène,  particulièrement  lorsqu'il  est  mélangé  avec  une  certaine 
proportion  de  gaz  iH  rangers. 

Les  mêmes  observations  sont  applicables  à  la  combustion  du  gaz 
de  l'éclairage.  Les  gaz  versés  dans  l'atmosphère,  soit  par  la  flamme 
d'un  bec  d'éclairage  dit  papillon,  soit  par  la  flamme  fuligineuse 
d'un  brûleur  de  Bunsen,  coatiènnent  une  proportion  très-sensible 
d'acétylène. 

Ces  observations  expliquent  pourquoi  les  pièces  où  Ton  brûle  de 
gaz  offrent  souvent  une  odeur  particulière.  Cependant  l'acétylène 
versé  dans  l'atmosphère  n'exerce  pas  par  lui-même  une  action  phy- 
siologique spécialement  pernicieuse;  car  j'ai  vérifié  que  son  action 
toxique  n'est  pas  autrement  marquée  que  celle  des  carbures  d'hydro- 

(1  )  llimt  éviter  daiis  dette  expéfience  Tintrodaction  dans  le  flacon  d'une  quan- 
tité notable  d*air,  lequel  détrairait  le  réactif  cuivreux  :  il  y  a  là  un  petit  tour 
de  main  à  réaliser. 
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gène  ordinaires  (1).  Mais  sa  présence  est  le  signe  d'une  combustion 
incomplète  :  une  telle  combustion  doit  produire  une  proportion  nota- 
ble de  cet  oxyde  de  carbone^  dont  M.  Leblanc  a  signalé  le  caractère 
éminemment  vénéneux. 

Au  point  de  vue  de  la  théorie  de  la,  combustion,  la  formation  géné- 
râïè  de  Tacélylène  n'est  pas  sans  intérêt.  En  premier  lieu,  elle  est  con- 
traire à  cet  axiome  absolu,  en  vertu  duquel  l'hydrogène  des  corps 
hydrocarbonés  brûlerait  d'abord  en  totalité  dans  la  combustion  incom- 
plète, en  laissant  le  carbone  libre.  Or,  dans  la  combustion  incomplète 
delà  naphtaline,  C^^^H^,  corps  moins  hydrogéné  que  l'acétylène,  C*H*, 
qn'elle  engendre,  il  faut  bien  admettre  qu'une  partie  au  moins  du  car- 
bure primitif  perd  son  carbone  avant  son  hydrogène  : 

C^H»  =  4C*H2  +  C*. 

En  réalité,  la  combustion  des  composés  hydrocarbonés  ne  s'effectue 
pas  d'un  seul  coup^  mais  par  une  suite  de  décompositions.  Les  pre- 
mières de  ces  décompositions. donnent  lieu  à  des  produits  spéciaux  et 
qui  dépendent  de  la  nature  particulière  des  corps  combustibles  :  on 
sait, par  exemple,jque  le  premier  produit  de  la  combustion  incomplète 
de  Talcool  est  l'aldéhyde.  Puis  viennent  des  produits  g(5néraux,  formés 
dans  toutes  les  combustions,  et  qui  précèdent  l'eau  et  l'acide  carbo- 
nique. Jusqu'ici  le  charbon  et  l'oxyde  de  carbone  étaient  les  seuls  pro- 
duits généraux  de  cette  nature  qui  eussent  été  reconnus  :  les  expé- 
riences  développées  dans  la  présente  note  conduisent  à  y  ajouter 
racétylène. 

lionés,  par  M.  BEBTHEIiOT. 

La  formation  de  l'acétylène  permet  .de  distinguer,  par  une  analyse 
rapide  et  sans  recourir  à  des  mesures  eudiométriqiies^  un  mélange 
d'oxjde  de  carbone  et  d'hydrogène;  et  les  mélanges  d'hydnogène  avec 
de  petites  quantités  de  gaz  des  mirais  ou  d'une  vapeur  hydrocarbonée 
quelconque,  problème  qu'il  n'est  pas  rare  de  rencontrer  dans  l'étude 
des  réactions  organiques.  Les  deux  mélanges  fournissent  également 
par  leur  combustion  de  l'eau  et  de  l'acide  carbonique;  mais  les  seconds 
mélanges  donnent  seuls  naissance  à  ^acétylène. 

On  peut  d'ailleurs  manifester  ce  dernier  gaz  par  la  combustion  in- 

(1)  M.  Àrm.  Moreau  a  eu  l'oUigeance  de  se  joindre  à  moi  ponr  cette  expé- 
nnice. 
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complète  en  présence  du  chlorure  cuivreux  ammoniacal,  comme  il  a 
été  dit  dans  la  note  précédente.  On  y  réussit  également  en  faisant 
traverser  le  mélange  gazeux  pendant  deux  ou  trois  minutes  par  une 
suite  d'étincelles  électriques,  puis  en  y  introduisant  le  réactif,  ce  qui 
fournit  des  résultats  plus  rapides^  et  plus  sensibles. 

En  effet,  un  mélange  d*oxyde  de  carbone  et  d'hydrogène,  soumis  à 
l'action  de  rétincelle  pendant  quelques  minutes,  ne  fournit  aucune 
trace  appréciable  d'acétylène,  quoiqu'il  puisse  en  fournir  au  bout  de 
plusieurs  heures,  dans  des  conditions  spéciales  sur  lesquelles  je  re- 
viendrai. L'emploi  de  l'étincelle  cesserait  d'ôtre  concluant  si  l'hydro- 
gène était  mêlé  avec  du  cyanogène  ou  du  sulfure  de  carbone.  Mais  ce 
sont  des  cas  exceptionnels. 

Ce  n'est  pas  que  l'on  ne  puisse  distinguer  un  mélange  d'oxyde  de 
carbone  et  d'hydrogène,  et  un  mélange  spécial  d'hydrogène  et  de  gaz 
des  marais,  par  le  procédé  suivant  : 

On  agite  le  mélange  gazeux  (sur  le  mercure)  avec  son  volume 
d'une  solution  chlorhydrique  de  chlorure  cuivreux.  L'oxyde  de  car- 
bone est  absorbé,  tandis  que  le  gaz  des  marais,  et  généralement  les 
carbures  forméniques,  demeurent  indissous. 

On  sépare  le  mélange  gazeux  du  réactif  à  l'aide  de  la  pipette  Doyèrc, 
on  le  purifie  en  l'agitant  avec  un  fragment  de  potasse  humectée,  puis 
on  l'enflamme.  Le  mélange  qui  renfermait  de  l'oxyde  de  carbone  ne 
fournit  plus  d'acide  carbonique;  tandis  que  le  mélange  qui  renfermait 
du  gaz  des  marais  continue  à  en  fournir  :  l'acide  carbonique  peut  être 
ainsi  manifesté  facilement  par  l'action  de  l'eau  de  chaux,  en  opérant 
sur  200  ou  300  centimètres  cubes  d'un  gaz  qui  renfermerait  seulement 
quelques  centièmes  de  gaz  des  marais. 

Mais,  d'une  part,  ce  caractère  peut  laisser  quelques  doutes,  surtout 
en  ce  qui  touche  l'absorption  des  dernières  traces  d'oxyde  de  carbone, 
lesquelles  pourraient  être  prises  pour  du  gaz  des  marais;  d'autre 
part,  l'emploi  du  chlorure  cuivreux  acide,  surtout  en  masse  aussi 
grande  que  celle  sus-indiquée,  peut  absorber  divers  gaz  hydrocarbonés 

ainsi  que  diverses  autres  vapeurs  combustibles,  que  Ton  serait  ainsi 
exposé  à  prendre  pour  de  l'oxyde  de  carbone.  Pour  écarter  cette  dif- 
ficulté il  faudrait  recourir  ^  la  mesure  des  volumes  gazeux  absorbés 
aux  dépens  du  mélange  primitif  par  le  brome,  ce  qui  est  une  nouvelle 
complication. 
La  formation  de  l'acétylure  cuivreux  est  exempte  de  cette  double 
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incertitude^  et  elle  s'applique  en  général  d'une  manière  immédiate  à 
lout  gaz  ou  yapeur  hydrocarboné,  mélangé  soit  avec  Thydrogène^  soit 
avec  l'hydrogène  et  l'oxyde  de  carbone. 

f|«elq«e«  remarques  sur  le»  proprléiéfl  de  l'aeeiylèae, 
par  M.  BEBTHlBIiOT. 

Plusieurs  auteurs  ont  signalé  des  différences  sensible."^  entre  les 
propriétés  de  l'acétylène  préparé  par  diverses  réactions. 

Ainsi,  d'après  M.  Reboul^  l'acétylène  préparé  au  moyen  du  bromure 
d'éthylène  fournit  du  tétrabromure  C^H^Br^;  tandis  que  celui  que  j'ai 
obtenu  par  la  décomposition  de  la  Tapeur  d'éther^  avait  donné  nais- 
sance à  un  bibromure  C-^H^Br*. 

D'après  un  observateur  dont  le  nom  m'échappe,  l'acétylène  contenu 
dans  le  gaz  de  l'éclairage  ne  serait  pas  absorbé  par  le  brome. 

De  là,  cette  opinion  qu'il  existerait  divers  carbures  isomériques  de 
la  formule  C^H*,  capables  de  précipiter  en  rouge  le  chlorure  cuivreux 
ammoniacal. 

Les  faits  cités  plus  haut  sont  exacts;  mais  ils  ne  démontrent  pas 
risomérie  des  carbures  sur  lesquels  on  a  expérimenté.  En  effet,  le 
môme  acétylène,  préparé  au  mo^en  de  la  vapeur  d'éther,  peut  fournir 
avec  le  brome  les  trois  réactions  précédentes,  d'après  mes  obser- 
valions  : 

1®  Dirigé  en  courant  rapide,  et  sans  purification  complète,  à  tra- 
vers le  brome  liquide,  l'acétylène  donne  naissance  au  tétrabromure, 
pourvu  que  la  réaction  ait  lieu  avec  élévation  de  température.  La  lu- 
mière joue  peut-être  aussi  quelque  rôle  dans  cette  circonstance. 

2^  Dirigé  lentement  à  travers  du  brome  placé  sous  une  couche 
d'eau,  en  opérant  sur  quelques  litres  seulement  d'un  gaz  soigneuse- 
ment purifié,  et  en  évitant  toute  élévation  de  température,  l'acétylène 
produit  un  bibromure  C^H^Br^. 

3' L'acétylène  bien  pur,  transvasé  sur  l'eau  dans  un  pt 'H flacon, 
puis  agité  dans  le  flacon  avec  du  brome  liquide,  demeure  souvent 
mélangé  avec  la  vapeur  de  brome  pendant  plusieurs  uiiuutes  sans 
réagir.  Puis  la  réaction  a  lieu  tout  d'un  coup  et  l'acétylène  est  absorbé. 

Dans  d'autres  circonstances,  l'absorption  ne  souffre  au  contraire 
aucun  retard. 

On  voit  que  l'acétylène  se  comporte  à  cet  égard  tout  autrement  que 
l'éthylène,  et  surtout  le  propylène^  lesquels  sont  toujours  attaqués  im- 
médiatement par  le  brome. 

On  conçoit  dès  lors  que  l'acétylène,  mêlé  avec  un  volume  considé- 
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rable  d*tin  gaz  étranger,  et  dirigé  en  couraot  rapide  à  tniin»&  le 
brome,  puisse  trayerser  le  réactif  sans  être  absorbé.  Mais  il  n^^  P^ 
^  un  cas  d'isomérie. 

L'action  du  chlore,  d'ailleurs,  reproduit  les  mômes  anomalies.  En 
général,  le  chlore  gazeux,  mélangé  sur  l'eau  avec  l'acétylène,  détone 
presque  aussitôt^  avec  production  d'acide  chlorhydrique  et  de  charbon. 

Mais  il  arrive  parfois  que  la  réaction  se  fait  attendre  pendait  plu- 
sieurs minutes;  puis  l'explosion  a  lieu,  sans  l'intervention  appareole 
d'une  circonstance  nouvelle.  Cette  explosion  s'opère  aussi  hiea  avec 
l'acétylène  étendu  de  plusieurs  fois  son  volume  d'hydrogène  on  d'acîée 
carbonique,  qu'avec  l'acétylène  pur.  Elle  s'opère  également  em  pré- 
sence d'un  excès  de  chlore,  ou  en  présence  d'un  excès  d'acétylèee. 
Elle  exige  le  concours  de  la  lumière  diffuse;  car  j'ai  pu  conserver  pen- 
dant plusieurs  jours  dans  l'obscurité  un  mélange  qui  a  détoné  à 
l 'instant  même  où  j'ai  enlevé  le  couvercle  de  la  botte  dans  laquelle  il 
était  contenu. 

Ce  n'est  pas  tout  :  le  mélange  d'acétylène  et  de  chlore,  au  lieu  de 
réagir  brusquement  et  avec  dépôt  de  cbarbon,  peut  réagir  graduelle- 
ment, en  formant  un  chlorure  C^H^Cl*. 

J'ai  observé  également,  dans  certains  cafS,  l'absorption  graduelle,  et 
la  formation  du  chlorure  liquide  commencer,  puis  l'expérience  se 
terminer  par  une  explosion,  avec  dépôt  de  charbon. 

Enfin,  la  combinaison  explosive  étant  produite  après  un  iélm.  préa- 
lable, tantôt  le  carbure  est  complètement  séparé  e&  carbone  et  aetde 
chlorhydrique,  tantôt  une  partie  du  carbure  donne  naissance  à  une 
vapeur  spontanément  inflammable  au  contact  de  l'air  et  qui  parait 
être  l'acétylène  chloré  C^HCL 

Toutes  ces  observations  ont  été  faites  avec  l'acétylène  préparé  au 
moyen  de  Téther. 

Malgré  les  nombreux  essais  que  j'ai  tentés,  je  n'ai  pas  réussi  à  re- 
connaître avec  une  certitude  suffisante  les  conditions  qui  déterminent 
les  différences  que  je  viens  de  signaler  dans  la  réaction  du  chlore  sur 
l'acétylène.  Mais  je  pense  que  ces  différences  tiennent  à  une  sorte 
d'inertie  moléculaire  de  l'acétylène,  laquelle  s'oppose  à  ce  que  les  ré- 
actions soient  déterminées  immédiatement-  et  a»  n»oment  n>ôme  du 
mélange.  Dès  lors  tout  dépend  de  la  condition  qui  fait  cesser  cette  in- 
détermination, c'est-à-dire  de  la  présettce  d'une  trace  de  vapeur  étran- 
gère, ou  bien  encore  de  rintensité  variable  du  phénomène  caloriique 
qui  se  produit  au  point  où  l'attaque  commenee» 
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D'apfès  xoes  analyses,  la  formule  réelle  de  l'acét^lure  cuivreux  bien 

kYé  est  la  suivante  : 

C<Cu*H,Cu*0 

avec  des  traces  de  matières  étraugères- 
Celle  de  yacét^lure  argeatique  est 

€4Agïf,AgO 

conformément  aux  analyses  récemment  publiées  de  KT.  Max  Berend. 


,  riifUHWC  d?oniem#nto  reilvéïi  d«  tonthe»  ••lil^veii  dée^v- 
vette»  dans  le«  iantalns  de  la  rorét  de  Maekwlller  (Bas-Khin^  arrondis- 
sement de  Sàveme),  par  Hl.  lÈmlIe  KOH^P. 

1.  Gfanâanmati  m  métal  recouvert  d*tme  croûte  blanchéire  assez  épaisse, 
-^  Le  grand  anneau  ayant  été  coupé  i  la  lime  présente  un  centre  mé- 
talliç^oe  assez,  fort,  entouré  d'uue  couche  terreuse  assez  épaisse,  à  Tex- 
térieur  d'un  blanc  gris,  à  Tintérieur  d'un  gri&  bleuâtre  à  reflets  verdft- 
tces.  Le  diamètre  de  L'anneau  =  163  millimètres;  son  épaisseur  totale 
avee  la  croule  est  en  moyenne  de  7  miUimètrea  ;  l'épaisseur  du  métal, 
qui  présente  une  forme  sensiblement  cylindrique, =4  1/4  millimètres. 

L*anneau  métallique  présente  suc  une  section  fraîche  la  couleur  du 
cuivre  pur^  cependant  un  peu  pius  jaune  blanchâtre  (intermédiaire 
entre  la  couleur  du  laiton  et  celle  du  cuivre  rouge). 

Le  métal  est  légèrement  ductile,  maks  en  rentaillant  â  la  lime,  il  se 
laisse  cependaxit  £acilfimant  casser  y  g;:ain  grenu,  fin,  U  éclat  un  peu 
mat. 

Au  ibalomeau,  una  petite  quantité  du  métal  se  laissait  facilement 
foadre  sus  le  charbon  en  un  globule  à  suoface  noire.  En  chauffant  de 
la  limailie  du  métal  sur  le  charbon  à  la  flamme  alternativement  oxy^ 
danie  et  réductrice»  on  remarquait  une  légère  odeur  alliacée  arsénir 

cale. 

« 

L'analyse  fut  faite  de  la  manière  suivante  : 

Le  métal,  bien  nettoyé  et  débarrassé  de  toute  trace  de  croûte  par  la 
lime,  fut  traité  à  chaud  par  l'acide  azotique  pur.  La  solution  bleue, 
mais  trouble  par  suite  de  la  présence  d'acide  stannique,  fut  évaporée 
presque  à  siccité,  étendue  d'eaii,  filtrée,  et  Facide  stannique  traité  i 
deux  reprises  par  de  l'acide  azortique  bouîHaBtj  il  fut  alors  recueilli 
^ur  un  petit  filtre»  bien  lavé,  séché,  calciné  et  pesé. 

La  solution  bleue  fut  concentrée  au  bainHBarie  avec  addition  de 
quelques  gouttes  d'acide  chlorhydrique  quî  précipit:!  uti  pmï  de  chlo- 
rure d'argent.  Ce:  desnier  fut  reeueilU  ms  un.  filtre5.1ajiré  â^  l'eau  bouil- 
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jante,  sécbé^  le  filtre  inciDéré,  les  cendres  avec  le  chlorure  d'argent 
humectés  dans  une  petite  capsule  en  porcelaine  avec  quelques  gouttes 
d'eau  régale^  le  tout  séché  au  bain-marie  et  chauffé  ensuite  assez  for- 
tement, mais  non  au  rouge,  avant  de  peser. 

La  solution  bleue  filtrée,  ayant  été  additionnée  d'acide  sulfurique 
pur  en  léger  excès,  fut  très-fortement  concentrée  au  bain-marie  daos 
une  capsule.  Presque  tout  l'acide  azotique  ayant  été  chassé,  le  résidu 
fut  étendu  d'eau  et  filtré.  Sur  le  filtre  resta  une  petite  quantité  de  sul- 
fate de  plomb  qui  fut  lavé,  séché  et  pesé. 

La  solution  filtrée  de  sulfate  de  cuivre  fut  précipitée  par  l'hydrogène 
sulfuré  ;  le  sulfure  de  cuivre  recueilli  sur  un  filtre,  lavé,  séché  ;  le 
filtre  brûlé,  et  le  tout  oxydé  par  Tacide  azotique  pur  jusqu'à  ce  que  le 
soufre  mis  en  liberté  fût  presque  jaune.  Le  soufre  lavé  fut  brûlé  à 
part  dans  une  petite  capsule  en  porcelaine,  et  la  minime  quantité  de 
résidu  qu'il  laissa^  réoxydée  par  l'acide  azotique  et  ajoutée  à  la  solution 
cuivrique.  Cette  dernière  fut  ensuite  précipitée  à  l'ébuUition  par  un 
excès  de  soude  caustique.  Le  .précipité  noir  d'oxyde  de  cuivre  fut  re- 
cueilli sur  un  filtre,  lavé  avec  grand  soin  à  l'eau  bouillante,  séché, 
calciné  et  pesé. 

La  liqueur  saturée  d'hydrogène  sulfuré,  dont  le  cuivre  avait  été 
précipité,  fut  enfin  concentrée  au  bain-marie,  additionnée  de  quel- 
ques gouttes  d'acide  azotique  pour  faire  passer  le  fer  à  l'état  de  sel 
ferrique,  et  sursaturée  à  chaud  par  le  carbonate  de  soude  pur. 

Il  se  précipita  une  petite  quantité  d'oxyde  ferrique,  qui  fut  recueilli 
sur  un  filtre,  lavé,  calciné  et  pesé. 

Dans  la  seconde  analyse,  le  cuivre  et  le  plomb  furent  précipités  en- 
semble par  l'hydrogène  sulfuré,  et  le  plomb  séparé  du  cuivre  après 
l'oxydation  des  sulfures  par  l'acide  azotique.  Tous  les  précipités  après 
la  pesée  furent  examinés  au  chalumeau^  pour  isoler  le  métal  et  en 
constater  de  nouveau  la  nature  et  la  pureté. 

Résultats  analytiques^ 

ls%55  du  grand  anneau  fournirent  : 

0,1530  acide  stannique  renfermant  0,1200  étain. 

0,0085  chlorure  d'argent  0,0064  argent. 

0,0310  sulfate  de  plomb  0,0213  plomb. 

0,7500  oxyde  de  cuivre  1,3980  cuivre. 

0,0140  oxyde  ferrique  0,0098  fer. 

Traces  d'arsenicet  indices  de  zinc  4^5555 
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1^,366  du  môme  anneau  fournirent  : 

0,4360  acide  stannique  renfermant  0,40700  étain. 

0,0075  chlorure  d'argent  0,00564  argent. 

0,0245  sulfate  de  plomb  0,0i673  plomb. 

0,0080  oxyde  fernque  0,00560  fer. 

1,5260  oxyde  de  cuivre  1,24870  cuivre. 

Traces  d'arsenic  1,35367 

Ces  résultats  calculés  en  centièmes  donnent  pour  la  composition  du 
métal  du  grand  anneau  : 

I.  II.  Moyenne. 

Étain                        7,74  '7,83  7,785 

*     Cuivre                    90,19  89,23  89,740 

Argent                    0,41  0,41  0,410 

Plomb                      1,36  1,22  1,290 

Fer                         0,63  0,41  0,520 


100,33  99,10  99,715 

II.  Petit  anneau,  —  Le  petit  anneau,  formé  également  d'un  cercle 
métallique  entouré  d'une  croûte  blanchâtre,  présentait  un  diamètre 
approximatif  (l'anneau  était  en  fragments)  de  60  à  70  millimètres. 

Épaisseur  totale  avec  la  croûte,  4  1/2  millimètres.  Épaisseur  moyenne 
du  fil  métallique,  2  millimètres. 

Le  fil  n'était  pas  parfaitement  rond,  plutôt  un  peu  aplati  en  ovale 
et  bosselé.  La  croûte  extérieure  était  blanc  bleuâtre,  manifestement 
plus  blanche  que  celle  du  grand  cercle;  les  couches  intérieures 
étaient  d'un  bleu  clair,  sans  nuance  verdâtre.  Le  fil  métallique  est 
(i*un  beau  jaune  d'or,  sans  teinte  cuivrée  comme  cela  s'observait  pour 
le  grand  anneau. 

La  marche  analytique  fut  exactement  la  môme  et  donna  les  résultats 
suivants  : 

0«',942  de  l'alliage  jaune  ont  fourni  : 

0,160  acide  stannique  renfermant  0,1254  étain. 

0,005  chlorure  d'argent  .  0,0038  argent. 
0,025  sulfate  de  plomb  0,0170  plomb. 

1,000  oxyde  de  cuivre  0,7984  cuivre. 

Traces  de  fer  0,9446 

Ces  résultats  calculés  en  centièmes  donnent  pour  la  composition  de 
l'alliage  du  petit  anneau  : 


Étain 

43,312 

Argent 

0,403 

Plomb 

1,804 

Cuivre 

84,755 

Fer 

traces. 
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IlL  Anneau  épais,  noirâtre,  d^aipparence  tomée.  —  Ditmètre  intérieur, 
64  miUimètres.  Diamètre  extérieur,4^  millifflèUreâ*  Hauteur,  40  milli- 
mètres. 

Maximum  d'épaisseur  des  parois  au  tiers  de  ia  hauteur^  18  miUi- 
mètres.  Poids  de  l'anneau,  207  grammes. 

Bien  nettoyé^  Tanneau  présente  une  surface  lisse  et  polie^  d'une 
nuance  ^is-noir  ardoisé  foncé.  On  y  remarque  des  stries  et  de  légères 
fissures,  dont  la  direction  est  généralement  perpendiculaire  à  l'axe  de 
l'anneau  et  parallèle  à  sa  base,  vers  laquelle  elles  s'inclinent  cepen- 
dant légèrement. 

La  matière  se  laisse  entamer  assez  facilement  par  le  couteau,  tout 
en  présentant  une  grande  ténacité  et  en  masse  une  certaine  élasticité. 
La  texture  dans  l'intérieur  est  fine,  homogène,  et  la  matière  frottée 
ayec  un  corps  dur  prend  immédiatement  un  assez  beau  poli. 

On  ptut  chauffer  la  matière  assez  fortement  (vers  200°)  sans  qu'elle 
se  ramollisse.  Chauffée  plus  fortement,  elle  dégage  des  gaz  combus- 
tibles, prend  feu  et  brûle  avec  une  flamme  très-brillante,  laissant 
beaucoup  de  cendre  rougeâtre  agglomérée  pour  résidu. 

On  détacha  à  la  scie  un  morceau  pesant  37»%10.  Il  fut  calciné  dans 
un  four  à  moufle,  où  il  brdla  longtemps  avec  une  flamme  brillante  et 
volumineuse.  Il  laissa  pour  résidu  une  matière  agglutinée,  ayant  la 
môme  forme  que  le  morceau,  ressemblante  de  l'argile  calcinée,  d'une 
couleur  rouge  brun,  remplie  de  fissures  parallèles  lui  donnant  l'as- 
pect de  bois  fossile  à  couches  concentriques  bien  marquées,  se  clivant 
facilement  dans  le  sens  de  ces  fissures  en  lamelles  assez  minces. 

Le  morceau  après  calcination  pesait  21«%70.  Il  s'était  donc  brûlé 
158',4  de  matière  combustible. 

L'anneau  est  donc  formé  de  : 

Matière  organique  44,50 

Matière  minérale  58,50 


400,00 

La  matière  minérale  est  comme  schisteuse;  elle  est  riche  en  silice, 
alumine,  oxyde  ferrique,  avec  une  petite  quantité  de  chaux  et  ma- 
gnésie. 

Un  fragment  d'anneau,  calciné  en  vase  clos,  fournit  une  quantilé 
abondante  d'un  produit  huileux  jaunâtre,  se  concrétant  par  le  refroi- 
dissement et  présentant  une  odeur  à  la  fois  rance,  résineuse  et  bitumi- 
neuse, analogue  à  celle  qui  résulterait  de  la  distillation  d'un  mélange 
de  matières  grasses  ou  cireuseS;  de  résine  et  de  bitume. 
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Avant  200%  il  ne  s'était  dégag^î  pour  ainsi  dire  qu'un  peu  d*eau  ;  à 
une  température  supérieure,  il  y  eut  apparition  de  vapeurs  blanches, 
lourdes,  facilement  combustibles. 

La  matière  de  Tanneau,  réduite  en  poudre  fine  par  une  râpe,  aban- 
donoe  à  Tétber  une  petite  quantité  de  substance  blanche,  solide,  vola- 
tile, très-combustible. 

Le  résida  épuisé  par  Féther  abandonne  à  la  benzine  ou  à  Thuile  de 
schiste  rectifiée  une  substance  jaunâtre,  butyreuse,  grasse  au  toucher, 
brûlant  avec  une  flamme  extrêmement  brillante. 

Eq  traitant  de  la  poudre  de  Tanneau  par  l'acide  azotique^  il  y  a  dé- 
gagement abondant  de  vapeurs  nitreuses;  le  produit  évaporé  presque 
à  siccité  et  repris  par  la  soude  caustique  fournit  une  solution  brune, 
d'où  les  acides  précipitent  une  quantité  notable  de  matière  organique. 

L'anneau  parait  donc  avoir  été  fabriqué  soit  au  moyen  de  bois  fos- 
sile bitumineux,  soit  directement  avec  des  substances  résineuses  et 
bitominenses  dans  lesquelles  on  a  incorporé,  probablement  à  chaud, 
de  la  poussière  argileuse  sèche  ;  le  tout  a  été  malaxé  et  moulé  avec 
pression  à  chaud,  puis  desséché  soit  à  l'air,  soit  à  une  température 
pas  trop  élevée. 


AHALTSI  DIS  HlMOIRIS  DE  Clllll  PURE  fF  APPlIQUfE 

PUBUÉS  EN  FRANGE  ET  A  L'ÉTRANGER. 
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9«r  la  prop#rtioii  d^aelde  earbonlqne  eontemie  dami  l'air  atmosi^li  . 
rlqae  a«-deMiui  de  la  mer  d'Irlande,  par  V.  T.  E.  THOBPE  (1). 

Les  analyses  de  M.  Thorpe  furent  exécutées  au  commencement  du 
mois  d'août  1866,  sur  le  navire-phare  du  Banc  de  Bahama,  à  W"  21'  de 
latitude  et  40<^  IT  de  longitude,  non  loin  de  Ramsey,  Ile  de  Man,  et  à 
nue  distance  à  peu  près  égale  des  côtes  d'Angleterre^  d'Ecosse  et 
d'hrlande. 

L'air  fut  recueilli  à  4  heures  du  matin  et  à  4  heures  du  soir,  c'est- 

(1)  Chemical  New^s,  1866,  t.  xii,  no  310,  22  déc.  p.  297. 
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à-dire  aux  époques  de  miDimum  et  de  maximum  de  température,  et 
toutes  les  conditions  atmosphériques  furent  notées  ayec  soin.  La  mé- 
thode d'analyse  employée  était  la  méthode  alcalimétrique,  et  Ton  fai- 
sait usage  de  solutions  titrées  d*eau  de  baryte  et  d*acide  oxalique. 

Les  conclusions  tirées  des  résultats  analytiques  sont  les  suivantes  : 

i^  L'influence  de  la  mer  dans  nos  latitudes  en  absorbant  Facide  car- 
bonique de  l'atmosphère  n'est  pas  aussi  grande  que  cela  semblait 
résulter  des  anciennes  expériences  de  Vogel. 

2^  La  mer  ne  produit  point  dans  nos  latitudes  une  augmentation  de 
la  proportion  d'acide  carbonique  dans  l'air,  comme  l'avait  trouvé 
M.  Lewy  pour  l'atmosphère  au-dessus  de  l'océan  Atlantique  près  de  l'é- 
quateur. 

3*>  Les  différences  observées  par  M.  Lewy  entre  l'air  du  jour  et  de  la 
nuit  dans  l'Atlantique  ne  sont  point  perceptibles  dans  l'atmosphère  de 
la  mer  d'Irlande. 

4<»  Au  mois  d'août  1865  la  moyenne  de  la  proportion  d'acide  carbo- 
nique dans  l'air,  au-dessus  de  la  mer  d'Irlande,  était  3,08  vol.  sur 
10,000  vol.  d'air.  Minimum  2,92.  Maximum  3,32, 

DiMoelailon  de  l^oxyde  de  earbono^  des  aelden  suirareux,  ehtorhy- 

drlqne  et  earlionlqae;  déeempealtleii  de  l^ammeniaque, 

par  ni.  n.  fiAlMTE-CIiAlBE  DEWlLIiE  (1). 

Dans  une  communication  antérieure  (2),  M.  Deville  a  fait  voir  com- 
ment on  pouvait  obtenir  la  dissociation  (décomposition  partielle  à  une 
température  inférieure  au  point  fixe  de  décomposition  totale)  de  Toxyde 
de  carbone  au  moyen  d'un  appareil  spécial  dont  la  description  ferait 
ici  double  emploi.  Rappelons  seulement  que  cet  appareil  se  compose 
essentiellement  d'un  tube  de  porcelaine  qu'on  peut  chauffer  à  la  tem- 
pérature la  plus  élevée,  ^t  qui  est  traversé  dans  toute  sa  longueur  par 
un  tube  métallique  étroit  maintenu  à  la  température  ordinaire  au 
moyen  d'un  courant  d'eau.  L'anneau  cylindrique  dans  lequel  circule 
le  gaz  mis  en  expérience  se  trouve  ainsi  composé  de  deux  parois  dont 
les  températures  peuvent  différer  de  IbOO  degrés. 

1®  Acide  sulfureux.  —  Si  l'on  fait  traverser  cet  appareil,  à  une  tem- 
pérature de  1200  degrés  environ,  par  un  courant  d'acide  sulfureux 
entièrement  sec  et  absorbable  par  l'eau,  on  obtient,  sans  la  moindre 
difficulté,  une  décomposition  partielle  de  l'acide  sulfureux  en  soufre 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lx,  p.  317  (1865). 

(2)  Voyez  dans  ce  volume,  p.  8. 
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et  acide  sulfurique  anhydre.  Le  tube  métallique  était  en  cuivre  recou- 
Tert  par  la  galvanoplastie  d'une  couche  épaisse  d^argent  pur,  l'argent 
n'exerçant,  comme  on  le  sait,  aucune  action  sensible  sur  l'acide  sulfu- 
reux vers  300  degrés,  et  à  plus  forte  raison  à  iO  degrés,  température  à 
laquelle  est  constamment  maintenu  le  métal.  Lorsque  le  courant  d'acide 
sulfureux  a  passé  pendant  quelques  heures,  on  retire  de  l'appareil  le 
tube  d'argent  fortement  noirci  et  sulfuré  à  sa  surface,  et  couvert  en 
outre  d'une  couche  d'acide  sulfurique  anhydre  qui  attire  immédiate- 
ment l'humidité  de  l'air,  et  produit  dans  la  solution  de  chlorure  de 
baryum  un  précipité  considérable. 

L'acide  sulfureux  s'est  donc  dissocié  ou  incomplètement  décomposé 
en  soufre  qui  s'est  déposé  sur  l'argent,  et  en  oxygène  qui,  rencontrant 
l'excès  d'acide  sulfureux  dans  des  circonstances  déterminées  plus  loin, 
l'a  transformé  en  acide  sulfurique  anhydre.  L'acide  sulfureux  a  tou- 
jours été  considéré  jusqu'ici  comme  entièrement  indécomposable  par 
la  chaleur. 

Il  existe  des  relations  intimes  entre  les  effets  de  l'étincelle  électrique 
et  les  décompositions  ou  combinaisons  réalisées  au  moyen  des  tubes 
chaud  et  froid. 

Ainsi  l'acide  sulfureux  est  décomposé  par  l'étincelle  électrique  de 
l'appareil  de  Ruhmkorff  en  soufre  et  acide  sulfurique.  On  le  démontre 
au  moyen  de  deux  expériences  très-simples.  On  remplit  deux  petits  eu- 
diomètres  gradués  d'acide  sulfureux  pur;  dans  l'un  on  met  quelques 
gouttes  de  chlorure  de  baryum  dissous  dans  de  l'eau  saturée  d'acide 
sulfureux;  dans  l'autre  on  met  de  l'acide  sulfurique  mouohydraté.  On 
fait  passer  dans  les  deux  tubes  l'étincelle  électrique  pendant  quelques 
jours,  et  l'on  voit  le  mercure  (1),  sur  lequel  reposent  les  deux  eudio- 
mètres,  monter  jusqu'aux  fils  de  platine,  c'est-à-dire  remplacer  entiè- 
rement le  gaz  qui  disparait.  Il  se  dépose  une  quantité  notable  de  soufre 
sur  le  verre  au  sommet  des  éprouvettes,  et  l'acide  sulfurique,  produit 
en  môme  temps,  se  dissout,  soit  dans  le  chlorure  de  baryum,  en  y  fai- 
sant naître  un  dépôt  de  sulfate  de  baryte,  soit  dans  l'acide  sulfurique 
monohydraté,  en  le  transformant  en  acide  de  Nordhausen. 

Lorsqu'on  traite  par  l'étincelle  2  volumes  d'acide  sulfureux  et  1  volume 
d'oxygène  sur  l'acide  sulfurique  monohydraté,  les  gaz  se  combinent 
entièrement  et  très-rapidement  en  produisant  de  l'acide  sulfurique 

(1)  Dans  ces  expériences  il  faut  toujours  recouvrir  la  surface^  libre  du  mercure 
aiec  une  couche  d'acide  sulfurique  concentré,  pour  empêcher  Tair  de  pénétrer 
dans  l'intérieur  de  Teudiomètre,  en  suivant  les  parois  du  verre  que  ne  mouille 

pas  le  raercufe. 
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anhydre  absorbé  par  t'adde  monofoydraté  et  sans  dépôt  de  soufre.  Cette 
oxpérieDce  proute  que  la  productioa  de  l'acide  sulfurique  dans  la  dv- 
soctatton  de  Paeide  sulfureux  est  un  phénomène  secondaire  qui  suit  la 
décomposition  préalable  de  Tacide  sulfureux  en  soufre  qui  se  dépose 
et  en  oxygène  qui  se  fixe  à  Fétat  naissant  sur  Texcès  d'acide  sulfureux. 

2<»  Addechlorhydrique,  —  L'acide  chlorhydrique  a  résisté  jusqu'ici  4 
toutes  les  épreuves  qu'on  lui  a  fait  subir  pour  le  décomposer  en  ses 
éléments  au  moyen  de  l'action  simple  du  feu.  Cela  se  conçoit  facile- 
ment :  d'abord,  sa  tension  de  dissociation  aux  températures  élevées  est 
manifestement  très-faible,  et  le  cbloi^  se  combine  avec  rhydrogène  si 
facilement^  qu'on  nlmagine  pas  que  les  éléments,  momentanément 
séparés  sous  l'influence  du  feu^  puissent  rester  isolés  pendant  le  re- 
froidissement du  gaz.  Il  a  donc  fallu  avoir  recours  à  un  artifice  que 
permet  de  réaliser  l'emploi  des  tubes  chaud  et  froid. 

L'auteur  s'est  servi  d'un  tube  argenté  frotté  avec  dii  mercure  qui, 
en  s'amalgamant  avec  l'argent  du  tube,  produit  à  sa  surface  une  couche 
miroitante  dans  laquelle  le  mercure  doit  entrer  pour  une  faible  pro- 
portion. M.  Pébal  et  M.  Deville  ont  démontré  que- le  mercure  ne  s^at- 
taque  pas  du  tout  au  contact  de  l'acide  chlorhydrique  à  la  température 
de  360  degrés,  tandis  qu'il  absorbe  le  chlore  avec  une  extrême  facilité. 
L'auteur  fit  passer  dans  les  tubes  chaud  et  froid  de  l'acide  chlorhy- 
drique (entièrement  absorbable  par  l'eau  et  dépouillé  de  chlore  par  le 
contact  prolongé  d'une  solution  de  vitriol  vert),  entre  la  paroi  du  tube 
de  porcelaine  chauffé  vers  1500  degrés  et  la  surface  maintenue  à 
10  degrés  d'un  tube  d'argent  amalgamé.  Il  obtint  au  bout  de  quelques 
heures  un  résultat  des  plus  nets.  Le  mercure  et  môme  l'argent  s'étaient 
légèrement  chlorurés  à  la  surface,  car  en  mouillant  le  tube  amalgamé 
avec  de  l'ammoniaque,  le  tube  noircit  et  l'ammoniaque  s'empara  d'une 
petite  quantité  de  chlorure  d'argent.  Il  s'était  donc  formé  du  chlore, 
et  dans  une  opération  où  l'on  avait  mis  un  soin  particulier  à  cons- 
truire des  appareils  clos  avec  une  extrême  perfection,  on  recueillit 
quelques  centimètres  cubes  d'un  gaz  inflammable  qui  renfermait  une 
notable  proportion  d'hydrogène.  Néanmoins  ces  quantités  de  chlore  et 
d'hydrogène  sont  très  petites,  ce  qui  conduitii  admettre  pour  l'acide 
chlorhydrique  une  tension  de  dissociation  sensible,  mais  très-faible 
à  la  température  dé  1500  degrés  (4)  environ. 

(1)  Quand  la  températare  a  été  fort  élevée,  on  troave  à  la  surfaee  da  tnbe 
froid  un  mélange  de  chlorure  d'aluminium  et  de  chlorure  de  potassium  prove- 
nnnt  de  l'action  qu'exerce  l'adde  chloHiydrique  sur  le  feldspath  dont  est  vemhMéo 

la  porcelîiiri(?. 
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L'ttcUoD  de  TétiaceUe  électrique  sur  l'acide  cblorhydrique  gazeux 
amène  exactemeut  aux  mêmes  coqcIusIgds  . 

£n  faisant  passer  au  trayers  de  Tacide  chlorhydrique  pur  et  sec  cou- 
tenu  dans  un  eudiomètre  plongeant  dans  Je  mercure,  les  élincelleD 
ë'aa  appareil  de  Ruhmkorff  pendant  quatre  fois  vingt-quatre  heures, 
le  Tolame  a  d'abord  diminué;  eo  même  temps  la  surface  du  mercure 
s'est  ternie  en  se  recouvrant  de  chlorure  ;  puis  le  volume  est  devenu 
invuriable  et  Taltération  du  mercure  a  cessé.  Enfin  l'analyse  du  gaz 
restant  y  a  décelé  la  présence  de  Thydrogène. 

Quantité 
dô«oinposée 

Volume  de  l'acide  chlorhydrique  312 

Volume  de  gaz  après  Faction  des  étincelles  290 

Volume  de  l'hydrogène  13      0,07 

Volume  de  l'hydrogène  calculé  11 

Ce  résultat  correspond  à  une  tension  de  dissociation  extrêmement 
petite. 

3**  Oxyde  de  carbone.  —  Dans  sa  dernière  conmiunication,  M.  Deville 
t  fait  voir  que  les  tubes  chaud  et  froid  permettaient  de  dissocier  l'oxyde 
de  carbone  en  formant  de  l'acide  carbonique  et  du  charbon.  Il  en  ré- 
sulte que  l'oxyde  de  carbone  doit  se  transformer  partiellement  en  acide 
carbonique,  même  en  présence  du  charbon. 

En  effet,  si  l'on  introduit  dans  un  tube  de  verre  vert  taré  une  quan- 
tité pesée  de  noir  de  fumée  calciné  longtemps  dans  une  atmosphère 
d'oxyde  de  carbone,  si  l'on  fait  passer  sur  ce  noir  de  fumée  de  l'oxyde 
de  carbone  rigoureusement  pur  et  qu'enfin  on  recueille  dans  l'eau  de 
baryte  ou  d|ins  la  potasse,  contenue  dans  un  tube  de  Liebig,  le  gaz  qui 
sort  de  l'appareil,  on  constate  que  le  poids  du  tube  à  noir  de  fumée 
augmente  sensiblement  par  suite  du  dépôt  de  charbon  qui  s'y  produit, 
et  qu'une  quantité  correspondante  d'acide  carbonique  s'est  fixée  dans  • 
les  tubes  absorbants.  Cette  dissociation  est  très-faible  à  la  température 
de  fusion  du  verre^  température  qu'il  faut  pourtant  atteindre,.ce  qui 
rend  la  dernière  opération  très-délicate.  Aussi  n'a-t-on  pbtenu  après 
quelques  heures  que  4  milligrammes  de  charbon  déposé  dans  le  noir 
de  fumée  et  18  milligrammes  d'acide  carbonique.  Mais  si  l'on  remplace 
le  verre  par  la  porcelaine  et  qu'on  se  contente  de  peser  l'acide  carbo- 
nique, on  peut,  à  une  température  inférieure  au  point  de  fusion  de 
l'argent,  produire  très-rapidement  plusieurs  décigrammes  de  gaz  acide 
carbonique  en  faisant  passer  lO  à  15  litres  d'oxyde  de  carbone  pur  sur 
du  noir  de  fumée  calciné.  Ceci  déaiontre  h  proposition,  en  apparence 
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paradoxale,  que  Foxyde  de  carbone  se  transforme  partiellement  en 
acide  carbonique  au  contact  du  cbarbon  porté  au  rouge. 

De  môme  Tacide  carbonique  peut  se  transformer  partiellement  ou 
se  dissocier  en  oxyde  de  carbone  et  oxygène  à  une  haute  température, 
et  cela  en  présence  d'un  excès  d'oxygène.  Il  en  résulte  qu'un  mélange 
d'oxygène  et  d'acide  carbonique  qui  traverse  un  tube  de  porcelaine 
rouge  contient  de  l'oxyde  de  carbone.  Cette  proposition ,  paradoxale 
en  apparence,  comme  la  première,  est  pourtant  démontrée  par  les 
mémorables  expériences  par  lesquelles  MM.  Dumas  et  Stas  ont  fixé 
l'équivalent  du  carbone.  Ils  ont  vu  que  le  diamant,  le  graphite,  le  car- 
bone enfin,  brûlant  dans  un  grand  excès  d'oxygène,  ne  donnaient  ja- 
mais de  l'acide  carbonique  pur^  mais  toujours  un  mélange  de  ce  gaz 
avec  des  quantités  notables  d'oxyde  de  carbone  qu'il  fallait  faire  passer 
au  travers  de  l'oxyde  de  cuivre  rougi  afin  d'obtenir  un  gaz  entièrement 
absorbable  par  la  potasse. 

L*étincelle  électrique  agissant  à  la  manière  des  tubes  chaud  et  froid 
montre  tous  ces  phénomènes  de  dissociation  au  plus  grand  jour  :  elle 
servirait  même  à  les  mesurer,  si  l'on  savait  la  température  qu'elle  peut 
communiquer  aux  particules  de  gaz  qu'elle  traverse,  température  qui 
dépend  nécessairement  de  la  chaleur  spécifique  et  de  la  densité  du  gaz. 

En  mettant  dans  un  eudiomètre  220  volumes  d'oxyde  de  carbone 
pur  et  faisant  passer  l'étincelle  pendant  soixante-douze  heures,  le  vo- 
lume se  réduit  à  217  ou  247,5.  Dans  ce  gaz  la  potasse  indique  5  vo- 
lâmes d'acide  carbonique  (1),  ce  qui  fait  que  la  quantité  d'oxyde  "de 
carbone  décomposé  par  l'étincelle  n'est  que  les  22  millièmes  de  la 
quantité  totale.  La  tension  de  dissociation  de  l'oxyde  de  carbone  est 
donc  faible;  cependant  elle  est  suffisante  pour  qu'on  puisse,  en  la  dé- 
truisant à  chaque  instant,  obtenir  la  décomposition  totale  de  l'oxyde 
de  carbone  en  charbon  et  acide  carbonique.  C'est  ce  qu'on  réalise  en 
introduisant  une  dissolution  sursaturée  de  potasse  au-dessus  du  mer- 
cure dans  l'eudiomèlre.  Le  sommet  du  tube  se  remplit  d'une  neige  de 
noir  de  fumée  très-léger  qu'on  fait  tomber  de  temps  en  temps  pour 
permettre  à  l'étincelle  de  se  développer  librement,  et  le  mercure 
monte  jusqu'aux  fils  de  platine.  L'oxyde  de  carbone  s'est  transformé 
intégralement  en  charbon  déposé  sur  le  verre  et  en  acide  carbonique 
absorbé  par  la  potasse.  Il  faut  cinq  ou  six  fois  vingt-quatre  heures 
pour  que  le  phénomène  soit  complet. 


(1)  Le  résidu  est  de  l'oxyde  de  carbone  entièren^ent  ^bsorbable  par  le  proto- 
pblorure  de  cuivre, 
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4*  Acide  cœrbonique.  —  Les  expériences  que  M.  Deville  avait  faites 
sur  la  dissociation  de  Tacide  carbonique  lui  ont  fait  présumer  que  la' 
tension  de  dissociation  de  ce  gaz  à  des  températures  voisines  de  i200 
degrés  devait  être  déjà  très-forte.  Et,  en  effet,  la  décomposition  par 
l'étincelle  de  l'acide  carbonique  s'est  effectuée  de  telle  façon^  que  le 
gaz  a  augmenté  d'un  septième  de  son  volume  après  trois  fois  vingt- 
quatre  heures;  et  coomie  cette  augmentation  indique  exactement  la 
moitié  de  l'acide  carbonique  décomposé,  on  voit  qu'elle  est  égale  aux 
38  ceotièmes  du  volume  employé.  L'analyse  du  gaz  restant  a  donné 
les  résultats  suivants  : 

Rappoit  det  >oliime8. 
Oxygène  12,2  1 

Oxyde  de  carbone      24,0  2 

Acide  carbonique      63,8  5 

100,0 

On  rend  la  décomposition  de  l'acide  carbonique  complète  en  mettant 
i  la  surface  du  mercure  dans  l'eudiomètre  une  boule  de  phosphore. 
On  obtient  ainsi  au  bout  de  quelques  jours,  au  lieu  de  l'acide  carbo- 
nique, de  l'oxyde  de  carbone  pur  ayant  le  môme  volume  que  le  gaz 
employé.  Pour  que  la  décomposition  soit  complète,  il  faut  de  temps  en 
temps  exciter  Toxydabililé  du  phosphore  en  le  fondant  à  l'aide  de 
quelques  charbons.  11  arrive  alors  que  la  combustion  vive  du  phos- 
phore peut  se  développer  dans  l'éprouvette  avec  dégagement  d'acide 
phosphorique  en  flocons.  Au  bout  de  vingt-quatre  heures,  la  décom- 
position de  l'acide  carbonique  est  déjà  presque  complète,  comme  le 
prouve  l'analyse  suivante  : 

Acide  carbonique  restant  36 

Oxyde  de  carbone  pur  290 

Acide  carbonique  employé  326 

5<*  Ammmiiaque,  —  Si  l'on  soumet  du  gaz  ammoniac  à  l'action  de 
l'étincelle  pendant  quelques  heures,  jusqu'à  ce  que  son  volume  pa- 
raisse exactement  doublé,  on  n'observe  pas  d'absorption  sensible  en 
introduisant  quelques  gouttes  d'eau  dans  l'eudiomètre  :  il  semble  donc 
que  la  décomposition  soit  complète.  Mais  si,  au  lieu  d'eau,  on  fait 
passer  quelques  bulles  d'acide  chlorhydrique  gazeux,  une  fumée  très- 
légère  trouble  d'une  manière  manifeste  le  mélange  d'azote  et  d'hy- 
drogène dans  lequel  s'est  transformée  l'ammoniaque.  Cette  transfor- 
mation n'est  donc  pas  absolue.  C'est  ce  c^ui  rend  facilement  explicable 
l'expérience  suivante.  Après  avoir  décomposé  1  volume  d'ammoniaque 
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aBSsi  parfaitement  qu«  poaâble  par  FéCiBcrile,  ce  ^  éomw  t  Totumes 
ê*um  mélaDge  d*aaole  et  d'hydrogène,  on  introduit  duw  foodioBiiètr* 
i  folmne  d*actde  chlorhydriqae  gaienx  et  Pon  fat!  passer  rétmecHe 
de  nonrean  pendant  huit  à  dix  heures.  An  hont  de  ce  tesifs  la  paorti» 
supérieure  dé  Fappareil  est  tapissée  d*uiie  cooche  de  sel  ammoniac  el 
le  mercvre  est  monté  jusqu'aux  fils  de  platine. 

Poor  faire  rexpérienee  plus  exactement,  il  vaut  mieux  întrodoira 
(fons  le  mélange  d^ydrogène  et  d^aaote  un  peo  moins  que  la  moitié  à» 
son  Telmne  d'acide  chlorfaydrique,  faire  passer  f étincelle  jusqu'à  ce 
que  le  mercure  cesse  de  monter,  et  analyser  le  résidu.  Volrî  lee  ré- 
sultats de  cette  opération  : 

-    Rapports. 
Gaz  ammoniac  53  53         1 

Azote  et  hydrogène  après  l'étincelle      106  106         2 

Acide  chlorhydrique  ajouté  47  47      1     ^^  ^      j 

Résidu  (azote  et  hydrogène)  IIXV2    S>S.I        * 

En  faisant  passer  au  travers  de  Tappareil  chaud  et  froid  un  mélange 
bien  purifié  d*azote  et  d*hydrogène  obtenu  par  la  décomposition  de 
l'ammoniaque  au  moyen  du  cuivre  porté  au  rouge  et  d'acide  chlorhy- 
drique gazeux  dans  des  proportions  à  peu  près  équivalentes,  on  réussit 
à  déposer  sur  le  tube  froid  de  très-petites  quantités  de  chlorhydrate 
d'ammoniaque.  Pour  opérer  avec  rigueur,  il  faut  faire  circuler  les 
gaz  avant  et  après  leur  mélange  à  travers  de  longs  tubes  froids  et  rem- 
plis de  ponce  sulfurique  :  pour  constater  la  présence  de  Tammoniaque 
dans  le  dépôt  salin  fort  complexe  (1)  qui  recouvre  le  tube  froid,  it  fauf 
imprégner  sa  surface  d'aune  dissolution  concentrée  de  potasse.  A 
l'odeur  qui  se  développe  et  à  la  fumée  blanche  qui  se  forme  autour 
d'une  baguette  mouillée  d'acide  chlorhydrique,  on  reconnaît  facile- 
ment l'ammoniai^e. 

Ainsi  se  conti^e  cette  anakiffle  frappante  entre  les-  effets  produits 
sur  les  corps  composés  ou  sur  Iqs  mélanges  de  gaz  par  l'étincelle  élec- 
trique d'une  part^  et  de  l'autre  par  les  tubes  chaud  et  froid,  les  corps 
éprouvant  dans  les  deux  cas  l'influence  d'un  refroidissement  brusqae 
après  avoir  été  portés  à  la  température  la  plus  élevée. 

(I)  Ce  dépôt,  dont  les  éléments  sont  enlevés  en  partie  au  feldspath  de  la  p0F>>' 
cehune  {voir  hu  note  ci-dessus),  est  ua  obstacle  au  développemtnl  iiit^al  ém 
phénomène  :  il  annule  très-rapidement  la  conductibilité  de  la  paroi,  refroidit,  ce 
qui  explique  pourquoi  le  sel  ammoniac  est  directement  et  ezclusivemsnt  appit*' 
que  sttc  la  auJcface  métallique. 
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9m  phénooièBke  de  I*  dlMoeiation  dans  le*  flammeft  hiomegèBe*, 
par  H.  H.  SAMTC-CXAIRi:  DK¥1IXE  (f). 

loriqu'oa  fait  écouler  par  un  orifiee  étrait»  avec  une  vitesse  conve- 
nable, un  mélange  intime  d'hydrogène  et  d'oxygène  ou  d'oxyde  de 
carbone  et  d'oxygène  dans  les  proportions  nécessaires  pour  former  soit 
de  l'eau,  soit  de  l'acide  carbonique^  on  obtient,  en  mettant  le  feu  au 
courant  gazeux^  ce  qu'on  appelle  le  dard  d^un  chakwmmk  à  gaz  toth 
mmt$.  C'est  l'étude  de  la  composition  chimique  de  cette  flamme  et  de 
la  distribution  delà  chaleur  dans  son  intérieur  qui  fera  le  sujet  de  cette 
coBuounication. 

Pour  simplifier  les.  explications,  l'auteur  ne  parle  d'abord  que  du 
dard  <ki  chahunffau  à  oxyde  de  carbone  et  oxygène^  se  réservant  de 
montrer  plus  tard  que  tous  les  faits  observés  et  leurs  conséquences  se 
retrouvent  identiques,  si  l'on  substitue  dans,  l'expérience  l'hydrogène  à 
l'oxyde  de  carbone* 

l(»squ'un  mélange  intime  d'oxyde  de  carbone  et  d'oxygène  s'échappe 
d'an  diakuneau  par  une  ouverture  de  5  milliniètres  carrés  de  section, 
soQs  une  pression  de  10  à  iS  millimètres  d'eau,  le  dai;d  produit  est  une 
ikamA  desr  plus,  tranquilles,  d'une  couleur  bleue  très-intense  ^  sa 
base,  iacoloi-e  ou  à  peine- jaunâtre  à  sa  partie  supérieure;  elle  a.  en- 
viron 70  à  100  millimètres  de  haut  dans  ses  parties  les  plus  visibles» 

Si  Ton  observe  cette  flamme  avec  attention,  on.  voit  qu'elle  est  com- 
posée d'an  double  cône,  l'un  extérieur  et  l'autre  intérieui:,  ayant  tous 
dem  pour  base  le  cercle  de  section  du  chalumeau  :  la  hauteur  du  cOpe 
inténeujr  est  de  10  millimètres  environ.  En  puisant  les  gaz  dans  ce 
côoe  au  moyen  de  l'appareil  qui  va  ÔLre  décrit,  on  peut  démontrer  que 
la  combinaison  ne  s'y  effectue  nullement^  parce  que  la  vitesse  du  d.é- 
pUcement  des  molécules  est  supérieure  à  la  vitesse  (très-petite  pour 
l'oqde  de  carbone  et  l'oxygène)  d'inflammation  ou  de  propagation 
de  la  chaleur  (2)  dans  le  mélange. 

(1)  Comptes  rendus^  t.  lx,  p.  884  (1865). 

(9)  Pour  détermiBer  c^tte  vitesse^  on  fait  décroUve  graduellement  la  pressiot 
WQslaqoelie  les  gaz  mélangés  sortent  du  cbalumeau;  on  voit  alors  le  cône  s?a- 
bidner  pea  à  peu  et  disparaître  enfhi  lorsque  la  presaioa  n'est  plus  que  de  U  ou 
5  miUimècres  d*eau.  Une  explosion  des  plus  violentes  se  produit  daos  les  tubes 
ds  esovitdiouc  qui  amènent  les  gaz  ;  on  détermine  le  débit  à  ce  moment  même, 
ai  SR  en  déduit  1»  vitesse  par  un  calcul  très^imple.  Il  ne  faut  pas  confondre^  la 
▼iteeee  de  la  propagation  de  la  flamme  à  Vair  libre  avec  la  vitesse  de  propagation 
d'ttie  explosion  en  vasea  ou  tabès  plus  ou  inoins  clos.  Dans  ce  cas,  U  faut,  tenir 
compte,  noD-seniement  de  la  vitesse  de  propagation  de  la  cbaleuj;  dana  le  mé- 
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Le  cOne  extérieur  est  formé  par  la  flamme  elle-même^  c'est-à-dire 
par  le  gaz  en  combustion. 

r  Distribution  de  la  chcUeur  dans  la  flamme,  —  Si  Ton  met  un  fil  de 
platine  à  une  hauteur  de  5  à  6  centimètres  au-dessus  de  l'orifice  du 
chalumeau  et  au  centre  de  la  flamme,  il  ne  fond  pas.  Son  éctat  aug- 
mente d'autant  plus  qu'on  le  fait  descendre  et  qu'on  le  rapproche 
davantage  du  c6ne  intérieur.  La  fusion  conmience  à  1  ou  2  centimètres 
au-dessus  de  ce  cOne;  elle  devient  de  plus  en  plus  rapide  au  fur  et  à 
mesure  qu'on  s'en  rapproche.  Enfin,  au  sommet  du  cOne  il  j  a  une 
chaleur  développée  tellement  forte,  que  le  fil  de  1  millimètre  d'épais- 
seur se  transforme  en  petites  sphères  qui  se  détachent  rapidement^  et 
que  des  étincelles  analogues  à  celles  qui  accompagnent  la  combustion 
du  fer  sont  lancées  dans  tous  les  sens.  C'est  un  caractère  qui  accom- 
pagne toujours  la  fusion  du  platine  lorsqu'on  s'élève  bien  au-dessus 
de  son  point  fixe  de  fusion. 

Ainsi^  le  maximum  de  température  est  au  sommet  du  cône  intérieur, 
au  plus  bas  de  la  flamme  bleue,  et  cette  température  diminue  au  fur  et 
à  mesure  que  Ton  s'élève  dans  la  flamme.  C'est  dire  que  les  molécules 
d'oxygène  et  d'oxyde  de  carbone  sont  portées  presque  subitement  à  la 
température  la  plus  élevée  qu'elles  puissent  produire.  A  partir  de  l'en- 
droit le  plus  bas,  où  existe  ce  maximum,  les  gaz  se  refroidissent  rapi- 
dement par  contact  avec  l'air  et  par  rayonnement^  comme  le  ferait  un 
jet  de  vapeur  sortant  d'une  chaudière  et  se  répandant  dans  une  at- 
mosphère plus  froide  que  toute  température  connue. 

2*^  Composition  de  la  flamme  à  diverses  hauteurs.  —  Pour  résoudre 
cette  question  par  l'expérience,  il  faut  employer  un  petit  appareil  dont 
le  principe  a  déjà  été  décrit  dans  un  précédent  Mémoire.  On  plonge 
dans  la  flamme  un  tube  en  argent,  à  parois  minces,  de  1  centimètre 
environ  de  diamètre,  et  percé  d'un  trou  de  Vio  ^^  millimètre  environ. 
Ce  trou  doit  être  tourné  en  bas  et  placé  exactement  sur  l'axe  de  la 
flamme.  Un  courant  d'eau  froide^  commandé  par  un  robinet,  traverse 


lange,  mais  encore  de  la  vitesse  considérable  communiquée  aux  molécules  par 
leur  expansion  subite. 

Le  refroidissement  produit  par  l'expansion  des  gaz  sortant  sous  pression 
d'une  ouverture  étroite  n'exerce  aucune  influnece  sur  l'inflammabilité  du  mé- 
lange détonant.  M.  Dumas,  dans  ses  leçons  à  la  Sorbonne,  éteignait  une  bougie 
avec  le  jet  d'un  mélange  d'oxygène  et  d'hydrogène  fortement  comprimés,  et  s'é- 
coulant  par  un  chalumeau.  Dans  les  circonstances  où  il  opérait,  la  différence  de 
température  entre  les  gaz  mélangés  et  l'air  extérieur  étant  au  plus  de  4  ou  5  de- 
grés, comme  on  le  démontre  facilement  par  le  calcul,  est  amplement  comprise 
dans  les  variations  de  la  température  avec  les  saisonSfet  l'expérience  est  possible 
en  tout  temps. 
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le  tube  d*argeDt  et  s*échappe  par  un  tube  de  verre  deux  fois  recourbé, 
loDg  de  l^^SO  environ  dans  sa  partie  verticale^  et  plongeant  dans  une 
cuve  à  eau»  Au  moyen  du  robinet^  on  donne  à  Teau  une  vitesse  telle, 
que  sa  chute  dans  le  tube  vertical  détermine  une  aspiration  au  travers 
du  trou  placé  au  milieu  de  la  flamme*  Celle-ci,  sous  Tinfluence  de 
cette  trompe,  pénètre  en  partie  dans  le  tube  d'argent,  et  subit,  au 
contact  de  l'eau,  un  refroidissement  aussi  instantané  que  possible.  Les 
gaz  absorbés  par  la  trompe  restent  à  très-peu  près  dans  Tétat  de  com- 
binaison ou  de  décomposition  où  ils  sont  dans  la  flamme,  au  moment 
où  CD  les  prend.  Cela  ne  serait  pourtant  absolument  vrai  qu'avec  un 
refroidissement  infiniment  rapide  qui  n*est  pas  réalisable.  Aussi  les 
nombres  qui  représentent  les  proportions  des  gaz  dissociés  ou  plutôt 
non  combinés  dans  la  flamme  doivent-ils  être  considérés  comme  un 
minimum  par  rapport  à  la  tension  maximum  de  dissociation  pour  la 
température  que  les  gaz  possèdent  au  moment  où  ils  sont  puisés. 

Les  gaz  absorbés  dans  le  milieu  de  la  flamme  sont  entraînés  avec 
Teau  dans  la  cuve  et  transportés  immédiatement  par  une  sorte  d*éprou- 
vette  tubulée  dans  une  autre  cuve  pleine  de  potasse,  où  ils  perdent 
leur  acide  <;arbonique  et  sont  recueillis  dans  des  tubes  longs  également 
remplis  avec  la  lessive  caustique. 

On  en  fait  ensuite  l'analyse. 

Pour  connaître  approximativement  les  quantités  relatives  d'oxyde  de 
carbone  et  d'oxygène  combinés  ou  non  combinés,  on  introduit  dans 
ces  gaz  de  i  à  2  p.  Vo  d'azote.  Mais  cette  méthode  de  calcul  donne  en- 
core ici  un  minimum'à  caiise  de  la  diffusion  de  l'azote  de  l'air  à  tra- 
vers la  flamme,  conformément  aux  expériences  de  M.  Hilgard  et  de 
M.  Landolt  (1). 

Voici  les  résultats  auxquels  l'auteur  est  arrivé  dans  un  très-grand 
nombre  d'expériences  toutes  concordantes  : 

Section  de  l'ouverture  du  chalumeau  b  millim.  carrés. 

Dépense  du  mélange  d'oxygène  et  d'oxyde  de 
carbone  par  seconde  47  centim.  cubes. 

Pression  du  gaz  à  la  sortie  en  hauteur  de  mer-  . . 

cure  1"»",4. 

Hauteur  de  la  flanmiie  bleue,  environ  de  67  à  70  millimètres. 

(1)  Foy.  Hilgard,  Annaîen  4er  Chemie  und  Pharmacie^  t.  xcii,  p.  120  (186/i), 
et  Landolt,  Poggendorffs  Annalen  t.  xcix,  p.  389  (1856). 
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liOmi  N  U  niSI  Dl  €AX 

aa-dtwas 
de  TooTertare  da  ehalnmeaa. 


67  millimètrds. 


54  millimètres. 


44  millimètres. 


35  millimètres. 


2Ô  millimètres. 


18  millimètres. 


15  millimètres.. 


12  millimètres. 


Ot.  de  carbone. 

Oiygène , 

Atote 


Oi.  de  carbone. 

Oxygène. 

Azote .% . 


Ox.  de  carbone.  < 

Oxygène , 

Azote 


Ox.  de  carbone. 

Oxygène 

Azote 


10  millimètres,  nn  |)eu  Ox 
au-4essu8  da  cône  inté-'*^- 
rieur 


10  millimètres,  au  sommet 
du  cône  intérieur,  un 
peu  en  dedans... 


0,  à  la  sortie;  gaz  venant 
des  résenroirs.  • .. 


GMPOSlTUffl  m  €U. 


Ox.  de  carbone. . 

Oxygène 

Azote .., 


^iFosion  de  l'argent  ou  au- 
dessus. 


Fusion  de  l'or. 


Platine  prtsqoe  Uanc. 


Pladoeblane. 


Platine  très-blanc. 


Ox.  de  carbone., 

Oxygène , 

Azote .......... 


100,0 

20,0 
25,1 
45,0 


Ox.  de  carbone.. 

Oxygène 

Âzote 


Oi.  de  carbone. , 

Oxygène , 

Azote , 


de  carbone., 
Oxygène. ....... 

Azote 


Ox.  de  carbone. 

Oxygène , 

Azote 


100,0 

55,1 
36,5 

8,4 


Ox.  de  carbone. 

Oxygène.. 

Azote 


BtsMiATioii  m  tfiirtumis 

oorrttpoBdtAt 
à  ces  dÏTerses  baatows. 


Platine  éblotiissant. 


Commencement  de  fosion 
du  platine. 


Le  platine  fond. 


Le  platine  fond  très-Yite; 
étincelles. 


Fùsiôh  du  platînô  àvec 
étincelles  nombreuses; 
rapidité  extrême. 
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Cette  série  d'obser?atioos  et  de  mesares  prouvt  de  la  manière  la  plus 
complète  et  la  plus  régulière  : 

i<>  Que  la  température  va  en  croissant  depuis  rextrémité  inférieure 
de  la  flamme  jusqu'au  sommet  du  cOne  intérieur  placé  à  sa  partie  su- 
périeure i 

2*^  Que  le  rapport  des  gaz  non  combinés  (oxyde  de  carbone  et  oiy- 
gène)  aux  gaz  combinés  (acide  carbonique)  va  en  croissant  depuis  l'ex-' 
trémité  supérieure  du  dard,  où  Tacide  carbonique  existe  seul,  jusqu'à 
la  partie  inférieure»  où  les  Va  tout  au  plus  des  gaz  oxygène  et  oxyde 
de  carbone  sont  unis  entre  eux.  Cette  conclusion  étonne  au  premier 
abord,  mais  elle  est  la  vérification  synthétique  de  toutes  les  recher- 
ches faites  par  M.  Deville  jusqu'à  ce  jour  sur  la  dissociation  par  la  voie 
analytique.  En  effets  il  a  démontré  par  les  procédés  les  plus  rigoureux 
qu'en  échauffant  à  1000  ou  1200  degrés  Tacide  carbonique  dans  un 
tube  de  porcelaine,  on  le  transformait  partiellement  en  oxyde  de  car- 
bone et  oxygène.  U  a  fait  yoir>  en  outre^  que  la  tension  des  gaz  dé- 
composés ou  dissociés  augmente  dans  la  masse  totale  en  même  temps 
que  la  température  elle-même  s'accroît.  11  est  bien  clair  d'après  cela 
que  si  Ton  acquiert  le  naoyen  d'avoir  la  composition  de  la  flamme  à 
son  point  le  plus  chaud,  c'est  là  que  Ton  trouvera  la  -plus  grande 
quantité  de  gaz  non  combinés, 

La  décomposition  des  corps  gazeux  s'effectue  donc  dans  ce  cas 
comme  la  production  des  vapeurs  au-dessus  d'un  liquide*  Si  Ton  com- 
pare l'ébuUition  à  la  décomposition  totale,  la  tension  des  vapeurs  au- 
dessous  du  point  d'ébuUition  sera  équivalente  à  la  tension  de  dissocia- 
tion (ou  décomposition  partielle). 

De  môme^  la  condensation  des  vapeurs  est  le  phéncmiène  le  plus 
semblable,  dans  sa  cause  et  dans  ses  effets,  à  la  combinaison  chimique. 

Si  l'on  admet  que  le  choe  des  molécules  qui  se  rapprochent  d'une 
manière  subite  est  la  cause  de  la  chaleur  (transformation  de  la  chaleur 
lateiàte  en  chaleur  sensible),  cette  cause  est  la  môme  pour  deux  molé- 
cules de  môme  nature  qui  passent  de  l'état  de  vapeur  à  l'état  liquide 
60  se  condensant,  et  pour  des  molécules  hétérogènes  qui  se  <îQcabiAent 
pour  donner  un  composé  nouveau. 

Aussi,  tout  doit  être  rigoureusement  identi^pe  dans  ces  cas  où  la 
chaleur  latente,  se  transformant  en  chaleur  sensible,  apporte  dans  le 
phénomène  : 

i*  Point  fixe  de  condensation  des  vapeurs  (1)  ou  de  combipaison; 

(1)  Ponrm,  bien  entônda,  que  la  vapeuir  ne  produise  pas  un  trav^  et  que  les 
preisions  soieat  invariables. 
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2^  Point  fixe  d*ébullitioii  ou  de  décomposition  ; 

3^  Évaporation  aa-dessous  du  point  d'ébullitioD  ;  dissociation  au-des- 
sous du  point  fixe  de  décomposition. 

D'après  cela,  la  constitution  d'un  dard  de  chalumeau  à  gaz  tonnants 
doit  être  entièrement  assimilable  à  un  jet  de  vapeur  qui  sort  sous  une 
faible  pression  pour  se  répandre  dans  Tair  (I). 

Lorsqu'un  jet  de  Tapeur  se  projette  dans  l'atmosphère  sous  une  faible 
pression,  il  se  produit  un  cône  intérieur  où  la  condensation  est  nulle. 
A  partir  de  l'orifice  (ou  plus  exactement  du  sommet  de  ce  cône)  et  en 
montant,  la  température  va  en  diminuant,  et  la  quantité  d'eau  con- 
densée va  en  augmentant  à  cause  du  rayonnement  et  à  cause  du  con- 
tact de  l'air.  Par  suite,  la  tension  de  la  vapeur  décroît  elle-même  jus- 
qu'à devenir  nulle  au  sommet  du  jet  de  vapeur,  si  la  température 
ambiante  est  suffisamment  faible.  De  plus,  si  Ton  met  un  morceau  de 
glace  dans  le  jet  de  vapeur,  il  fondra  d'autant  plus  vile  qu'on  le  rap- 
prochera davantage  de  l'oriflce  du  générateur,  d'abord  parce  que  la 
température  va  croissant,  et  surtout  parce  que  la  chaleur  latente  de  la 
vapeur  y  sera  plus  abondante. 

Dans  le  dard  du  chalumeau,  on  a  le  môme  cône  intérieur,  parce  que 
la  vitesse  d'écoulement  est  supérieure  à  la  vitesse  de  propagation  de  la 
chaleur  dans  l'intérieur  de  la  masse  gazeuse.  La  température  va  en 
diminuant  et  la  quantité  de  gaz  combinés  va  en  augmentant  à  cause 
du  rayonnement  et  à  cause  du  contact  de  l'air.  Par  suite,  la  tension 
de  dissociation  décroit  elle-même  jusqu'au  sommet  de  la  flamme,  où 
elle  est  nulle.  De  plus,  si  l'on  met  une  masse  de  platine  (ce  qui  pro- 
duit le  même  effet  que  la  glace  dans  la  fapeur  d'eau),  elle  fondra 
d'autant  plus  vite  qu'on  la  rapprochera  davantage  du  chalumeau, 
'  d'abord  parce  que  la  température  va  croissant,  et  ensuite  parce  que  la 
chaleur  latente  de  combinaison,  existant  encore  dans  leç  molécules 
non  combinées,  active  la  fusion  du  platine. 

Bien  plus,  dans  le  dard  du  chalumeau  on  peut  constater  que  le 
maximum  de  chaleur  s'observe  avec  le  fil  de  platine  un  peu  au-des- 
sous du  sommet  du  cône  intérieur,  là  où  les  gaz  ne  sont  nullement 
combinés.  Cela  tient  évidemment  à  ce  que  le  platine  fondant  ou  incan- 
descent abaisse  en  même  temps  la  température  de  la  flamme,  et  abaisse , 
en  échauffant  les  couches  inférieures,  le  niveau  de  la  combustion  dars 
les  gaz  non  combinés  qui  affluent  à  rorifice  du  chalumeau. 

(1)  Pour  que  tous  les  effets  fussent  absolument  comparables,  il  faudrait  que  la 
température  de  la  vapeur  fût  plus  élevée  de  ftOO»  environ  que  la  température  de 
l'air  ambiant,  ce  qui  ne  peut  que  s'imaginer. 
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On  voit  jusqu'à  quel  point  se  coofondent  dans  ces  phénomènes  les 
effets  de  ces  deux  forces,  ou  agents  hypothétiques  que  Ton  appelle 
Taffinité  et  la  cohésion,  et  qui  interviendraient  dans  le  changement 
(l'état  des  corps. 


Slar  lo«  MirarM,  par  M.  S.  PEI^OVZE  (1). 

Henri  Rose  avait  démontré  que  l'eau  décompose  le  sulfure  de  cal- 
cium; on  connaît  le  peu  de  solubilité  de  la  chaux,  on  pouvait  conclure 
a  priori  que  :  un  sulfure  alcalin  versé  dans  une  dissolution  de  chlorure 
de  calcium  donnerait  naissance  à  un  bisulf hydrate  de  chaux  et  à  un  dé- 
pôt de  chaux  caustique.  La  môme  réaction  doit  se  produire  si  au  chlo- 
rure de  calcium  on  substitue  le  chlorure  de  magnésium,  avec  cette 
circonstance  spéciale  que  le  bisulfhydrate  de  magnésie  Ae  résiste  pas  à 
l'ébullition;  il  se  décompose  en  magnésie  et  en  acide  sulfhydrique. 

Oq  sait  que  les  sulfures  alcalins  versés  dans  des  sels  d'alumine  et  de 
glucioe  donnent  un  dégagement  d'acide  sulfhydrique  avec  dépôt  de  ces 
basesà  l'état  hydraté. 

Ou  sait  que  le  sulfate  de  chaux  réduit  par  l'oxyde  de  carbone  donne 
du  sulfure  très-blanc^  très-pur^  que  ce  sulfure  est  à  peine  soluble  dans 
l'eau,  et  que  c'est  à  son  insolubilité  qu'il  faut  attribuer  sa  résistance  à 
la  décomposition. 

Oq  sait  que  le  sulfure  de  calcium  étant  décomposable  par  l'eau  en 
sulfhydrate  de  sulfure  et  en  chaux,  cette  base  ne  peut  pas,  dans  ces 
conditions  de  décomposition,  ramener  le  sulfhydrate  de  sulfure  k 
l'état  de  monosulfure. 

M.  Pelouze  a  soumis  ces  faits  connus  et  ces  données  acquises  au 
contrôle  de  ses  expériences;  les  faits  ont  été  reproduits,  les  données  se 
sont  trouvées  confirmées.  Bw. 


IV^ie  0ar  Inexistence  da  rabldlam,  du  Tanadlain^  etc.,  d*ii«  le  baMilié, 
par  H.  Th.  EMCiEIiBACH  (S). 

Les  métaux  suivants  ont  été  découverts  dans  le  basalte  d'Annerod, 
près  de  Giessen  :  lithium  et  rubidium;  cuivre,  0,104  p.  Vo5  cobalt,  plomb , 
étaùfif  traces;  titane;  environ  1  p.  %  d'acide  titanique ;  c/irome  et  varia- 
diwn*  Dans  deux  traitements  faits  d'après  la  méthode  de  M.  Wœhler, 

(1)  Comptes  rendus ^  t.  lxii,  p.  108. 

(2)  Anmlen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxxxv,  p.  123.  [Nouv.  sér.,  t.  i,ix.] 
MUet  1865. 
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on  a  trouvé  en  moyenne  0,026  «/(,  d'oxyde  de  chrome  pur  et  0,012  % 
d'acide  yanadique  pur,  se  prenant  en  masse  cristalline  après  le  refroi- 
dissement. 2  grammes  de  substance  suffisent  pour  découvrir  ces  deux 
métaux,  si  Ton  emploie  le  procédé  suivant  :  on  réduit  Téchantillon  en 
poudve  fine,  on  fond  avec  plusieurs  fois  son  poids  de  carbonate  de 
soude  avec  addition  d'une  trace  de  salpêtre.  On  épuise  la  masse  fondue 
avec  de  l'eau  bouillante,  on  évapore  après  avoir  ajouté  du  sel  ammo- 
niac pour  séparer  la  silice,  on  reprend  le  résidu  par  l'eau  et  l'acide 
cblorhydrique,  on  réduit  par  Tévaporation  à  un  petit  volume^  on 
ajoute  une  trace  d'hydrogène  sulfuré,  on  filtre,  on  sursature  par  l'am- 
moniaque, et  on  fait  passer  un  excès  d'hydrogène  sulfuré.  On  obtient 
"alors  un  précipité  (a)  d'oxyde  de  chrome  et  une  solution  rouge-cerise 
qui  renferme  du  sulfovanadate.  Malheureusement,  cette  solution  ne 
donne  pas  un  spectre  d'absorption  caractéristique.  Le  soufre  précipité 
de  cette  solution  par  l'acide  cblorhydrique  présente  une  teinte  brunâtre 
et  donne  avec  le  sel  de  phosphore  la  perle  caractéristique.  Quant  au 
précipité  (a),  on  y  reconnaît  facilement  la  présence  du  chrome  en  le 
fondant  avec  du  borax  qui  se  colore  en  vert,  soit  à  la  flamme  oxydante, 
soit  à  la  flamme  réductrice. 

L'auteur  ajoute  qu'il  a  mis  le  plus  grand  soin  à  s'assurer  de  la  pureté 
des  réactifs  et  à  constater  l'absence  de  l'acide  vanadique  dans  la  soude 
employée. 

Jlor  lu  eonstKiilioii  de  raelde  |iy|Nmlolii««é  et  de  l'aride  iaiitallqiie 

et  sur  leur  assoelailon  dan*  le  règiie  lalnéral) 

par  M.  C.  MARIGHAC  (1). 

L'analyse  du  fluorure  hyponiobique  ayant  montré  que  ce  corps  con- 
tient 3  atomes  de  fluor,  M.  Marignac  en  avait  conclu  qu'il  devait  être 
un  oxyfluorure  NbOFP,  et  que  l'acide  hyponiobique  avait  pour  for- 
mule 

Nb«08. 

L'auteur  a  trouvé  la  preuve  de  cette  hypothèse  dans  une  réaction 
très-sinjple. 

Le  sel  de  potasse  auquel  il  attribue  la  formule  Nb0F13,2KFl  se 
change,  en  efTet,  en  présence  d*un  excès  d*acide  fluorhydrique,  en  un 
véritable  fluorure  double  NbFl^,2KFl  que  Teau  décompose  à  son  tour 
en  fluoxyhyponiobate  et  en  acide  fluorhydrique.  Ce  sel  pouvant  être 

(1)  Comptes  rendus,  t.  m,  p.  1855  (1865). 
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fondu  avec  de  Toxyde  de  plomb  sans  rien  perdre  de  son  poids,  on  na 
peut  y  supposer  la  présence  de  l'acide  fluorhydrique,  et  sa  composi- 
tion ne  peut  laisser  aucun  doute  sur  la  constitution  du  fluorure  hypo- 
Dîobique,  et  par  conséquent  sur  celle  de  Tacide  correspondant.  L'au- 
teur en  conclut  qu'il  convient  de  reprendre  pour  cet  acide  le  nom 
d'acide  niobique,  qui  est  celui  que  M.  Rose  lui  avait  primitivement 
donné.  Les  fluorures  doubles  deviennent  alors  des  fluoxyniobates  et  des 
fluoniobates* 

La  niobite  ou  columbite  du  Groenland  (densité  5,36)  ne  renferma 
que  de  l'acide  niobique.  Une  columbite  de  Haddam  (densité  5,85)  ren- 
ferme au  moins  10  p.  %  d'acide  tantalique.  Une  columbite  de  Boden- 
mais  (densité  6>06)  contient  au  moins  35,4  p.  %  d'acide  tantalique  et 
*5)6  p.  %  d'acide  niobique.  Le  remplacement  d'une  aussi  forte  pro- 
portion d'acide  niobique  par  l'acide  tantalique,  sans  qu'il  en  résulte  de 
changement  dans  la  forme  cristalline  de  ces  minéraux,  ne  peut  pas 
se  concilier  avec  la  formule  Ta^O^  (Berzélius),  ni  avec  la  formule  TaO' 
(Rose).  Il  rend  probable,  au  contraire,  la  formule  Ta^O^.  D'ailleurs 
l'analyse  du  fluotantalate  de  potasse  montre  que  le  rapport  entre  le 
flaor  du  fluorure  de  potassium  et  celui  du  fluorure  de  tantale  est  de 
2:5.  De  plus,  ce  sel  présente  la  môme  forme  cristalline  que  le  fluo* 
niobate  NbF1^2KFl.  Sa  composition  doit  alors  s'exprimer  par  la  formule 
TaF152KFl,  ce  qui  nécessite  aussi  de  formuler  l'acide  tantalique  Ta*0*. 
Le  poids  atomique  du  tantale  serait  172,  et  l'équivalent  de  l'acide 
tantalique  424. 

Les  diverses  analyses  de  columbites  et  de  tantalites  s*accordeDt  très- 
bien  ayec  ces  formules.  On  aurait  deux  termes  extrôme$  : 

Tantalite  Ta«0»,FeO 

Niobite  Nba05,FeO 

Les  tantalites  de  Kimito  (densité  7,5)  présentent  une  composition  qui 
correspond  exactemept  è  la  première  formule.  La  niâfrite  du  Groen- 
land (densité  5,36)  offre  un  exemple  du  second  type;  entre  ces  termes 
extrêmes  se  placent  les  diverses  variétés  de  columbites. 

Reeherehe«  gmr  la  eoBstlIntioB  des  eompoflés  dm  niolilvpif 
par  MBI.  H.  SIAIllTE-CI^IRl!  DETlIiliE  et  TROOST  (1). 

Le  cblorure  de  niobium  bout  à  241<^.  Il  possède  à  la  température 
d'ébullition  du  mercure  une  densité  égale  à  9,6.  La  formule  NbCl^  de 

(1)  Cmptes  rendus^  t.  lx,  p.  1221|(1865). 
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H.  Rose  exige  pour  2  Tolumes  8,6^  nombre  inconciliable  avec  celui  * 
que  donne  Texpérience,  tandis  que  si  l'on  admet  la  formule  de  M.  Ma- 
rignac  Nb^Cl^  (Nb=47)  le  calcul  donne  4  volumes  =  9,4. 

L'hypochlorure  de  niobium  Nb^CI^,  suivant  H.  Rose  (Nb=48,3), 
devient  pour  M.  Marignac  un  oxychlorure 

Nb208a3(Nb=47). 

Ce  corps  cristallise  en  houppes  soyeuses  et  incolores,  infusibles  à 
la  pression  ordinaire,  mais  se  volatisant  vers  400^.  —  Sa  densité  de 
vapeur  dans  la  vapeur  de  soufre  bouillant  est  7,87,  dans  la  vapeur  de 
cadmium  7,89. 

Pour  arriver  à  obtenir  des  nombres  aussi  concordants  avec  une  ma- 
tière aussi  difficile  à  manier  que  roxychlorure  de  niobium,  il  faut 
prendre  des  précautions  nombreuses. 

La  matière  distillée  un  grand  nombre  de  fois  dans  Thydrogène  el 
séparée  du  chlorure  Nb'CP  par  la  différence  de  leur  volatilité,  est  in- 
troduite aussi  rapidement  que  possible  dans  les  ballons  de  verre  ou  de 
porcelaine.  L'opération  terminée,  on  ouvre  le  ballon  sur  de  l'eau 
bouillie  contenant  une  petite  quantité  de  potasse  en  dissolution.  Cette 
solution  étant  filtrée  laisse  de  Vacide  hyponiobique  insoluble;  c'est  U 
produit  de  la  décomposition  de  roxychlorure  par  l'eau  hygrométrique 
fixée  par  lui  pendant  la  manipulation  préliminaire.  Au  contraire, 
l'acide  hyponiobique  produit  dans  la  réaction  de  l'oxychlorure  sur  lu 
lessive  faible  de  potasse  s'est  dissous  à  Tétat  d'hyponiobate  de  potasse. 
L'acide  hyponiobique  insoluble  est  lavé  sur  un  filtre,  séché,  calciné 
et  pesé.  C'est  "un  résidu  fixe  dont  il  faudra  retrancher  le  poids  de  celui 
de  la  vapeur.  La  solution  filtrée  et  très-étendue  est  traitée  en  vase  cloi 
et  vers  60®  par  un  léger  excès  d'acide  azotique.  De  l'acide  hyponio- 
bique se  précipite;  on  le  recueille  sur  un  filtre,  on  le  lave,  on  le  cal- 
cine et  on  ïe  pèse.  Dans  la  solution  It^gèrement  acide  et  filtrée,  on  mei 
de  l'azotate  d'argent  jusqu'à  cessation  de  précipité^  et  on  déduit  le  poidd 
du  chlore  de  celui  du  chlorure  d'argent. 

Cette  analyse  conduit  à  des  nombres  qui  s'identifient  avec  ceux 
qu'a  donnés  M.  Marignac. 

On  trouve  en  effet  : 


ObserTé. 

Calculé. 

Niobium 

43,2 

Nb* 

43,3 

Chlore 

48,9 

C13 

49,4 

Oxygène 

7,3 

0* 

7,3 

99,4  iOO,0 
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Pour  constater  la  présence  de  Toxygène  d'une  façon  directe  dans  ce 
composé^  on  a  fait  passer  dans  un  tube  de  verre  un  excès  d'oxychlo- 
rare  de  niobium  sur  790  milligrammes  de  magnésium  pur  et  en  fils 
fins.  L'augmentation  de  poids  de  ce  magnésium  manifestement  altéré 
a  été  de  135  miliigammes.  En  mettant  ce  magnésium  au  contact  de 
Teaa^  il  s*est  dissous  du  cblorure  de  magnésium  pur  et  un  sous-chlo- 
rure brun  violacé  contenant  7  milligrammes  de  cblorure  et  donnant 
une  quantité  d'acide  Byponiobique  à  peu  près  égale  au  chlore. 

Le  magnésium  et  la  nacelle  de  platine  étaient  tapissés  de  petits  cris- 
taux ioaltérables  par  l'eau,  ayant  l'apparence  d'une  matière  cristallisée 
dans  le  système  régulier  et  susceptible  de  se  transformer  avec  ignition 
au  contact  de  l'air  et  au  rouge  en  acide  bypouiobique.  Cette  matière 
doit  contenir  de  l'oxygène  d'après  l'augmentation  de  poids  qu'elle 
subit  à  Tair  cbaud^  mais  les  nombres  obtenus  en  opérant  sur  une 
très-faible  quantité  de  matière  ne  permettaient  pas  une  conclusion 
définitive. 


Bwr  160  «Morare*  de  liiiis«tèiie,  ptr  H.  DEVRAY  (l). 

I.  Lorsqu'on  fait  passer  un  courant  de  chlore  sec  sur  du  tungstène 
chauffé  au  rouge  sombre  dans  un  tube  de  verre  réfractaire,  on  obtient 
des  vapeurs  d'un  rouge  jntense  qui  se  condensent  en  une  masse  gris 
foncé.  C'est  un  mélange  de  perchlorure  WCl^  et  de  sous-chlorure 
W«C15.  Il  faut  le  distiller  dans  un  courant  de  chlore  pour  oblenir  le 
perchlorure  aussi  pur  que  possible;  quoiqu'on  fasse,  on  n'obtient 
jamais  ce  produit  absolument  exempt  de  ce  sous- chlorure^  mais  la 
quantité  en  est  assez  petite  pour  que  la  composition  du  corps  n'en  soit 
pas  sensiblement  altérée. 

Le  perchlorure  de  tungstène  offre  donc,  comme  l'acide  sqlfurique 
monohydraté^  l'exemple  d'un  corps  se  décomposant  d'une  manière 
sensible  à  la  température  de  son  ébullition  en  donnant  un  produit 
dont  la  composition,  quoique  sensiblement  constante  dans  des  circons- 
tances déterminées  de  pression,  ne  peut  s'exprimer  par  aucune  formule 
équivalente. 

IL  II  existe  deux  oxychlorures  correspondant  à  l'acide  tungstique  : 
l'un,  qui  est  rouge,  a  pour  formule  WOCl*;  l'autre,  d'un  blanc  jau- 
Dâlre,  a  pour  formule  WO^Cl. 

MtDebray  obtient  facilement  ces  deux  corps  par  le  procédé  imaginé 

(1)  Comptes  rendus,  U  lx,  p.  820  (1865). 
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par  Gerhardt^  en  distillant  le  perchlorure  de  tungstène  avec  de  Vacide 

oxalique  i^c  ou  ordinaire  en  poids  convenables. 

L'ox^cblorure  rouge  s'obtient  à  Tétat  de  pureté  ;  mais^  quelque  soit 
le  procédé,  Toxycblorure  jaune  est  toujours  mélangé  d'oxycblorure 
rouge  ou  d'acide  tpngstique,  parce  que  Toxycblorure  WO^Cl  se  décom- 
pose en  grande  partie,  lorsqu'on  le  distille,  en  oxychlorure  rouge  et  en 
acide  tungstique 

2W0*C1  =  WOCl*  +  W03. 

Le  percblorare  d^  tungstène  cbauffé  avec  l'acide  tungstique  anbydre 
réagit  sur  lui  avec  dégagement  de  cbaleur.  On  a,  par  exemple  : 

W03  +  2WC13  =3  3W0C1». 

IIL  La  facile  décomposition  de  l'oiycblorure  jaune  empôcbe  de  dé- 
terminer sa  densité  de  vapeur,  mais  il  est  très-facile  d'obtenir  celle 
den  deux  autres  cbiorures  dans  la  vapeur  de  mercure  ou  de  soufre,  car 
Te  moins  volatil  des  deux,  le  percblorure,  distille  vers  300<*. 

Ferchlorare  dans  la  vapenr  Perohlorore  dans  la  rapenr 

de  mercare.  de  soafre. 

D  ss  11,50  V*  expérience  D  ^  H,89 

2«         —         D  =  11,80 
3«         —         D=  11,69 

Oiyehlonire  W0G1>  dans  Oiyolilorare  dans  la  Ttptnr 

la  Tapeur  de  mercare.  de  soafre. 

1"  expérience  D  =  10,78  D  =  10,27 

2*         —         D  =  10,70 

Dans  le  cas  où  l'on  admet  que  la  formule  des  corps  doit  correspondre 
à  2  ou  à  4  volumes  de  vapeur,  on  trouve  par  le  calcul  :  1®  que  la  den- 
sité théorique  de  la  vapeur  du  chlorure  WCi^  est  D  =  13,75  dans  l'hy- 
pothèse où  la  formule  WCP  correspond  à  2  volumes,  et  D  =  6,875 
dans  l'hypothèse  où  la  formule  correspondrait  à  4  volumes;  2®  que  la 
densité  théorique  du  chlorure  WOCl*  est  D  =  11^86  dans  l'hypothèse 
de  2  volumes,  et  5,93  dans  celle  de  4  volumes. 

Si  l'on  admet  avec  M.  Persoz  que  le  perchlorure  a  pour  formule 

WCP, 

en  posant'  W  =  s/g  W  =  Va  92, 

l'équivalent  du  chlorure  devient  les  %  de  l'ancien  équivalent,  la  nou- 
velle densité  de  vapeur  devient  également  les  Va  tle  l'ancienne;  et  si 
Ton  suppose  que  WCl^  corresponde  à  4  volumes  de  vapeur,  on  a,  pour 
la  densité  théorique  de  ce  chlorure,  D  =  11,46,  nombre  peu  différent 
de  ceux  que  donne  l'expérience. 
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Il  faut  supposer  alors  que  Toxychlorure  roug9  a  pour  formula 
WO^/sGlVi;  sa  densité  théorique  de  vapeur,  eo  supposant  que  cette 
formule  corresponde  à  4  volumes,  est  Des  9^87.  Mais  cette  formule  est 
inacceptable  dans  les  idées  généralement  reçues  et  il  convient  de  faire 
disparaître  les  exposants  fractionnaires.  Il  faut  donc  supposer  qu9  le 
chlorure  rouge  a  pour  formule 

W3O5C110  ou  W03  +  2WC15, 

ce  qui  revient  à  admettre  qu'il  existe  des  corps  dont  la  densité  de  vapeur 
correspond  à  12  volumes. 


CHIMIE  ORGANIQUE. 

S«r  quelque*  dérlTéft  niMiTeaiiz  de  l'aeélylène, 
par  Bi.  MAX  BEIUSMD  (1). 

M.  Berthelot  a  décrit  récemment  un  iodure  d'acétylène 

€2H212, 
et  un  iodhydrate 

^H«,HI. 

Ou  réussit  à  préparer  un  tétraiodure 

eu  opérant  de  la  manière  suivante. 

Dans  un  ballon  spacieux  on  introduit  du  bromure  d'éthylène  et  de 
la  potasse  alcoolique  en  quantité  sufûsante  pour  lui  enlever  tout  le 
brome.  On  chauffe  au  bain^marie  et  on  dirige  les  vapeurs  qui  se  dé- 
gagent dans  un  second  ballon  renfermant  de  la  potasse  alcoolique 
qu'on  chauffe,  et  auquel  est  adapté  un  réfrigérant  de  Liebig  ascendant, 
l'acétylène  qui  se  dégage  est  reçu  dans  une  solution  argentique  am- 
moniacale et  y  produit  un  dépôt  abondant  d'acétylénure  d'argent  (2). 
Ce  composé  (qu'on  doit  conserver  sous  l'eau  pour  éviter  le  danger 
d'une  explosion  spontanée)  est  agité  avec  une  solution  étbérée  d'iode, 

(1)  Annaien  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxxxv,  p*  2W,  [N9»V.  ftér.,  t.  Mx.] 
Septembre  1865. 

(2)  Cette  méthode  est  due  k  M*  Sawitsob,  qa'ane  mort  prématurée  a  enlevé 
&  la  science  et  à  ses  amis. 


Digitized  byCjOOQlC 


124  CHIMIE  ORGANIQUE. 

aussi  longtemps  que  celle-ci  est  décolorée.  La  liqueur  éthérée  laisse 
par  révaporatioQ  des  cristaux  jaunâtres  doués  d'une  odeur  très-irri- 
tante^  et  qui  possèdent  la  composition 

Ce  tétraiodure 

^Hir 

fond  à  74<»  en  se  décomposant  partiellement.  Il  est  un  peu  voladl  à  la 
température  ordinaire. 

Il  est  très-soluble  dans  Talcool,  Téther^  le  sulfure  de  carbone,  la 
benzine,  le  chloroforme. 

Lorsqu'on  le  chauffe  avec  la  potasse  alcoolique,  il  se  dégage  une 
grande  quantité  d'acétylène.  En  même  temps  11  se  forme  une  trace 
d'une  huile  iodée  qui  constitue  probablement  le  composé 

€*HL 

Le  brome  convertit  le  tétraiodure 

en  un  bromoiodure  de  carbone 

-G*Br313, 

avec  dégagement  de  gaz  bromhydrique  et  dépôt  d'iode.  Ce  corps  forme 
de  beaux  cristaux  blancs  fusibles  vers  100».  Il  se  décompose  à  une 
température  plus  élevée  en  émettant  des  vapeurs  d'iode.  Le  bromo- 
iodure est  très-soluble  dans  tous  les  liquides  qui  dissolvent  le  tétra- 
iodure. 
Il  prend  naissance  en  vertu  de  la  réaction  suivante  : 

lîSih*  +  Br6  =  fiBrl^^"^  +  ^HBr  +  IBr. 

Tétraiodure.  Bromoiodare. 

Lorsqu'on  dirige  un  courant  de  gaz  nitreux  dans  une  solution  éthé- 
rée d'iodure  d'acétylène,  la  solution  se  colore  par  de  l'iode  mis  en 
liberté,  et  s'éclaircit  ensuite  de  nouveau.  L'éther  tient  en  dissolution 

un  composé 

^H(Az^2)l,2 

qui  cristallise  en  aiguilles  brillantes,  et  qui  est  très-peu  stable. 
L'acétjlénure  d'argent 
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délaya  dans  l'eau,  est  décomposé  par  le  brome  avec  formation  de 

bromare  d^argent.  Lorsqu'on  distille,  il  passe  sous  l'eau  deux  produits  : 

une  huile 

^HBr3 
et  de  beaux  cristaux  blancs 

^HBr3,HBr. 

Ces  cristaux  sont  doués  d'une  odeur  agréable.  Ils  se  dissolvent  dans 
l'éther,  l'alcool,  le  sulfure  de  carbone,  le  chloroforme,  la  benzine.  Ils 
fondent  vers  42^.  Traités. par  les  agents  réducteurs,  ils  régénèrent  de 
l'acétylène. 

L'auteur  a  réussi  à  préparer  un  acétylénure  d'argent  brome  en  opé- 
rant de  la  manière  suivante.  Dans  une  solution  alcoolique  bouillante 
de  potasse,  il  laisse  tomber  goutte  à  goutte  du  bromure  d'éthylène 
bibromé  et  dirige  les  vapeurs  qui  se  dégagent  dans  de  l'alcool  froid. 
Celui-ci  se  charge,  conune  M.  Reboul  l'a  montré,  des  composés 

^HaBr*,€*H«        et        ^HBr. 

On  étend  la  solution  avec  de  l'alcool  et  de  l'ammoniaque,  et  l'on  y 
ajoute  goutte  à  goutte  une  solution  ammoniacale  d'azotate  d'argent. 
Il  se  forme  d'abord  un  précipité  explosif  amorphe,  auquel  succède  un 
dépôt  cristallin.  Dès  que  celui-ci  commence  à  se  former,  on  filtre  et 
Ton  achève  la  précipitation.  Le  corps  ainsi  obtenu  constitue  un  brom- 
acétylénure  d'argent 


fSrAi|+A8Br  +  4aq. 


11  cristallise  en  aiguilles  brillantes  d'un  blanc  d'argent  qui  détonent 
avec  violence  par  le  frottement  ou  au  contact  d'acides  concentrés. 

Lorsqu'on  agite  le  bromoacétylénure  d'argent  avec  une  solution 
alcoolique  d'iode,  l'éther  se  charge  d'un  corps  bromoiodé  qui  est  pro- 
bablement identique  avec  le  bromoiodure  de  carbone 

€*Br«I3, 
décrit  précédenunent. 

0wr  le  ehlOTOkeBMl  BianoeMarè,  par  BI.  WL  I^IMPRICHT  (l). 

m 

Le  chlorobenzol  monochloré 


iJL' 


i)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxzxv,  p.  80.  [Nouv.  sér.,  t.  lix. 
"    1865. 
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que  M.  Gahourt  a  obteou  en  traitant  le  chlorobeniol  par  \ê  chkui, 
boati  d'après  M.  Limpricht,  entre  215  et  %{%•  (i)« 
Tel  est  aussi  le  point  d'ébullition  de  la  combinaison 

^7H5C13 

qui  résulte  de  Taction  du  perchlorure  de  pbospbore  sur  le  cblorure 
de  benzoyle.  L*auteur  regarde  ces  deux  corps  comme  identiques,  et 
comme  isomériques  avec  le  toluène  iricbloré  qui  a  été  découvert  par 
M.  Naquet.  Il  décrit  quelques  expériences  qu'il  a  faites  avec  le  corps 

(chlorobeûzol  monocbloré),  préparé  par  Tactloti  du  percblorure  de 
pbospbore  sur  le  cblorure  de  benzoyle. 

Le  sodium  ki^altère  pas  le  cblorobensol  monocbloré  à  l'ébuUitiofl. 
Le  sulfbydrate  de  potassium  le  convertit  en  une  bulle  rougeâlre  (jui 
forme  avec  l*bîyde  de  mercure  une  combinaison  cristalline.  Le  gaz 
ammoniac  est  sans  action  sur  le  cblorobenzol  monocbloré.  Il  en  est  de 
même  d'une  solution  étbérée  d'ammoniaque,  môme  lorsqu'on  cbauffe 
à  140°.  Cbauffé  de  130  à  140°  avec  une  solution  aqueuse  d^ammo- 
niaque,  le  cblorobenzol  ^  convertit  en  benzonitrile 

-Gm»Cl3  +  AbH3  =:  ^7H»Az  +  3HC1. 

Lorsqu^on  mêle  des  solutions  étbêrées  d^aniline  et  de 

•G7H5C13, 

et  qu'on  distille  l'éthér,  il  s'accomplit  une  réaction  très-vive,  et  il 
reste  une  masse  jaune  rougeâtre  résineuse.  Elle  est  formée  de  cblor- 
bydrate  d*aniline  et  de  çblorhydrate  d'une  base 

(^7H5)>4az«. 

La  réaction  s'accomplit  donc  selon  l'équation  suivante  : 

«6H») 

-G7H5C13  +  4        H  Az 

h) 
{^mm  «6H5) 

=  (^7H»r  Az2,HCl  +  %        ElkTfiùL^ 


(1)  D'wprte  Mv  Gahoars,  t«  point  d'^MUclen  éè  ce  «orp«  m  «M  entrt  235 
et238«. 
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Après  avoir  lavé  celle  masse  rougé  par  Téther,  on  l'épuisé  par  Tal- 
cool  absolu  froid  qui  enlève  le  chlorhydrate  d'aniline^  et  on  dissout 
e^ûsuite  le  résidu  dans  Talcool  absolu  bouillant  qui  laisse  déposer  par 
le  refroidissement  de  petites  aiguilles  incolores;  c*est  le  chlorhydrate 

€*»H*6Az2,HCI. 

Desséché  au-dessus  de  l'acide  sulfurique^  il  ne  perd  pas  d'eau  à  110®. 
Il  est  insoluble  dans  Téther.  Sa  solution  alcoolique  ne  donne  pas  de 
précipité  avec  le  chlorure  de  platine,  mais  le  liquide  convenablement 
concentré  laisse  déposer  de  petites  aiguilles  jaunes  groupées  eu  mame- 
lons. Lorsqu'on  ajoute  à  cette  solution  alcoolique  de  là  soude  et  de 
l'eau,  on  obtient  un  précipité  cristallin  qui  est  la  base  libre.  Elle  se 
dépose  du  sein  de  l'alcool  en  petits  prismes.  Elle  est  très-soluble  dans 
Téther.  Elle  fond  à  142®.  Son  sulfate  est  sirupeux;  son  azotate  cris- 
tallise. 

L'oxyde  d'argent  sec  délayé  dans  l'éther  agit  énergiquemeot  sur  le 
eompoté 

€7H»C13, 

et  le  convertit  en  acide  benzoïque  anhydre 

2^7H5C13  +  3Ag«0  =  ^UHio^3  ^  6AgCl. 

L'dcool  absolu  chauffé  pendant  plusieurs  heures  à  i30<*  avec  le 

composé 

J67H&CH 

le  Convertit  en  acide  bentoïquei  en  chlorure  d'éthyle  et  en  eau 

«7H5C13  +  3-G2H6^  =  3-G2H»Cl  +  €7h«^  +  H*0^. 

Une  partie  de  l'acide  benzoïque  forme  de  l'éther  benzoïque  avec 
l'alcool. 
L'éthylate  de  sodium  le  convertit  en  une  éthyline 

et  en  chlorure  de  sodium,  La  transformation  n'est  complète  qu^au  bout 
de  quelques  heures^  si  l'on  chauffe  au  bain-marie  : 

^7H5Cl'  +  3^H»Na^  =  3NaCl  +  -GTP  {^IP)^^'. 

Le  composé  , 

teut  enlfe  im  et  226»*  C'est  un  liquide  incolore  doué  d'i^ae  pdeur 
agréable  d'éther  benzoïque. 
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L'auteur  a  fait  réagir  le  composé 

sur  divers  sels  d'argent.  Il  a  principalement  étudié  l'action  que  ce 
composé  exerce  sur  Pacétate  d'argent 
On  a  laissé  le  corps 

en  contact  avec  un  excès  d'acétate  d'argent  délayé  dans  l'éther.  An 
bout  d'un  mois,  le  liquide  renfermant  encore  du  chlore,  on  l'a  aban- 
donné pendant  huit  jours  avec  une  nouvelle  quantité  d'acétate.  Filtré, 
soumis  à  la  distillation^  il  a  laissé  un  résidu  qui  a  été  concentré  dans  le 
vide  et  qui,  abandonné  à  l'air,  s'est  converti  en  petits  cristaux. 

Du  liquide  passé  à  la  distillation,  on  a  séparé  de  l'acide  acétique 
anhydre,  une  certaine  quantité  du  corps 

^7H5C13 

non  décomposé,  et  de  l'acide  benzoïque  anhydre  qui  a  passé  au-dessus 
de  310^  Les  cristaux  convenablement  purifiés  ont  donné  à  l'analyse 
des  nombres  voisins  de  ceux  qu'exige  la  formule 

et  l'on  peut  admettre  que  cette  combinaison  acétique  a  pris  naissance 
en  vertu  de  la  réaction  suivante  : 

«7H5C18  +  3€2H3Ag^ 
Elle  dérive  sans  doute  d'un  triacétate  correspondant  au  trichlorure 

-G7H5Ci3, 

par  l'élimination  d'une  molécule  d'acide  acétique  anhydre 

0vr  le»  pertoromiireii  deii  «elde»  dlasoté»,  par  V.  P.  «RDEMS  (1). 

Lorsqu'on  ajoute  une  solution  de  brome  dans  l'acide  brombydrique 
à  une  solution  aqueuse  d'acide  azotique-diazobenzoïque 

(AzH03,C7H*Az?02), 

(1)  Ârmalen  der  Chemie  vnd  Pharmacie^  U  cixxv,  p.  121.  (NoQV.  série,  t.  ux.] 
J«Ulet  1806. 
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il  80  forme  un  précipité  oléagineux  dense  qui  se  prend,  au  bout  de  peu 
de  temps,  en  cristaux  prismatiques  jaunes.  La  composition  de  ces  cris- 
taux répond  à  la  formule 

C7H*A20*,HBr,Br«  (i). 

L'alcool  bouillant  les  décompose  suivant  Téquation  : 

C7H*Az20«,HBr,Br*  =  C^HSBrO»  +  Ai«  +  Br«. 
Perbromnre.  Acide  bromo- 

benxolque. 

La  môme  décomposition  s'accomplit  avec  détonation,  lorsqu'on 
chauffe  la  combinaison. 

L'acide  bromobenzoïque  ainsi  formé  est  identique  avec  celui  qui 
prend  naissance  par  Faction  du  brome  sur  Tacide  benzoïque,  ou  de 
Pacide  brombydrique  sur  l'acide  diazoamidobenzoîque. 

Il  se  forme  des  perbromures  isomériques  doués  de  propriétés  analo- 
gues, lorsqu'on  fait  réagir  la  solution  de  brome  sur  les  acides  azotique- 
diazodracylique  et  azotique-diazosalylique.  Ces  perbromures  donnent 
pareillement  des  acides  de  la  composition  de  l'acide  bromobenzoïque, 
mais  ces  acides  sont  isomériques  entre  eux  et  avec  ce  dernier  acide. 

0vr  VB  produit  de  décenipMiltloii  dv  tMeftirfal, 
par  m.  H.  SCHWASERV  (2). 

En  soumettant  à  la  distillation  le  tbiofurfol,  M.  Cabours  a  obtenu 
une  substance  qui,  cristallisée  dans  l'alcool^  forme  de  longues  aiguilles 
incolores  ou  jaunâtres,  dures,  réfringentes  comme  le  diamant,  inso- 
lubles dans  Teau  froide,  peu  solubles  dans  l'eau  bouillante,  solubles 
dans  l'alcool  etl'étber,  et  ayant  pour  formule  •G^H^'O^.  Ce  composé  ne 
se  combine  pas  à  d'autres  corps  et  ne  donne  pas  de  produits  dé  dé- 
composition qui  permettent  d'établir  sa  formule  rationnelle.  L'auteur 
propose  la  formule  -G^H^  on  un  multiple  comme  correspondant  le 
mieux  aux  analyses  qu'il  a  exécutées.  •G^H^'O-  serait  le  radical  diato- 
mique  du  tbiofurfol  et  de  la  furfaramide  : 

€»H40}«.    et    &E^\ 

Tons  les  essais  qu'a  faits  l'auteur,  en  vue  d'obtenir  des  produits  de 
décomposition  nettement  définis,  ont  été  infructueux.  Le  brome,  en 


(2)  Annaltn  der  Chimie  und  Pharmacie.  U  cxxziv,  p.  61.  lNo«v.  sér.,  t.  LViu.] 
ATmisos. 


(l)Cai2;H»l;0»i6;Az  =  i4. 

Ànnalen  der  ChemU  und  Pharmacie^ 
1805. 

KOUV.  SÉR„  T.  V.   1866.   —  soc  CHIM.  9 
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produisant  une  élévation  de  température,  eolore  les  cristaux  en  noir. 
En  dissolution  alcoolique  et  mélangés  arec  dn  brome,  ils  donnent,  par 
Tévaporation,  une  masse  solide  d'un  noir  gris  de  composition  yariable. 
Le  perchlorure  de  phosphore  n'a  pas  d'action  à  la  température  ordi- 
naire; le  mélange,  chauffé  longtemps  au  bain-marie,  devient  gris 
vert,  donne  un  peu  d'acide  cblorhydrique  et  des  traces  d'une  htdie 
d'un  vert  foncé  ;  chauffé  au  bain  d'huile  au-dessus  de  200°  G.^  il  se 
dégage  des  vapeurs  d'un  vert  gris  ;  il  ne  se  forme  pas  de  produits  vo- 
latils et  il  reste  une  masse  charbonneuse  insoluble  dans  i'alcoQl» 

Avec  l'acide  azotique  concentré  et  bouillant^  il  y  a  dégagement 
d'acides  bypoaiotique  et  carbonique,  et  il  reste  de  l'acide  oxalique  ; 
avec  le  même  acide  étendu  et  bouillant,  Taction  est  la  môme,  seule- 
ment plus  lente  ;  il  se  forme  d'abord  une  résine  molle,  rouge,  jaune, 
qui  puse  ensuite  en  dissolution.  L'acide  sulfiu'ique  concentré  colore 
les  cristaux  en  brun  foncé,  sans  qu'il  y  ait  élévation  de  température» 
Le  mélange  devient  gélatineux,  durcit  au  bout  de  2  heures  et  peut 
être  pulvérisé;  lavée  avec  de  l'eau,  cette  poudre  laisse  un  charbon 
peu  combustible.  Une  lessive  de  potasse  conceoffée  ainsi  que  la  chaui; 
sodée  au  rouge  n'altèrent  pas  -G^H^^.  L'ébuliitiou  avec  de  l'acide 
iodhydriquo  prolongée  pendaoi  4  heures  n'a  pas  d'effet;  Tiodure  d'é- 
thyle  à  iOO^"  C.  n'a  pas  d'action. 

^      0ar  la  aioiMHiviraeètanÉide  et  «nr  l'aeldc  ■MBe««lf«eètmp*« 
par  M.  E.  SCHCI^TZE  (1). 

La  monochloracétamide,  qui  a  été  obtenue  par  M.  Willm  à  l'aide  de 
l'éther  monocbloraeétique,  dissoute  dans  de  l'alcool  ammoniacal  et 
traitée  par  de  l'hydrc^ène  sulfuré,  fournit  nn  précipité  cristallin  blanc 
formé  de  sel  ammoniac  et  d'une  amide  sulfurée;  cette  dernière  étant 
moins  soluble  dans  l'eau  que  le  sel  ammoniac  s'en  sépare  aisément 
par  cristallisation  ;  elle  forme  de  petits  octaèdres  à  base  carrée  brilkots, 
fusibles  et  décomposables  ensuite  en  <lonnaiit  du  sulfure  amn^oniqu^. 
Les  alcalis  bouillants  et  la  baryte  en  dégagent  de  l'ammoniaque  et  se 
transforment  en  un  sel  particulier.  L'acide  azotique  la  dissout  à  froid 
et  la  décompose  à  chaud  en  donnant  du  bioxyde  d'azote  et  en  produi- 
sant de  l'acide  sulfurique.  Cette  amide  a  pour  composition 

€*H»AxiS^ 

et  représente  la  monosulfacétamide. 

(1)  Jenaer  Zeiîschrift,  t.  i,  5  (1864).  —  Zeitichrift  fur  Vhemie^  noç?,  ilt.j 
1 1^  p.  7S. 
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L'alcool  4'oà  »*â9t  déposée  la  sulfacéUmide  a't&  fourail  plus  par 
révaporatioQ,  imi»  on  obtiaot  alors  de  petits  faisceaux  de  prismes  plu? 
ricbes  ao  MU&9  et  constituant  peut^^a  Famide  da  Tacida  sulfoglycoi^ 

liqoa» 

On  obtient  de  plus  grandes  quantités  de  sulfacétamide  en  traitant  la 
moDOchloracétamide  par  une  solution  alcoolique  de  monosulfure 
d^ammonium;  l'action  est  très-rapide  surtout  par  l'agitation;  il  se  dé« 
pose  en  abondance  de  petits  cristaux  blancs  qu'on  lave  à  l'alcool  et 
qu'on  fait  cristalliser  à  plusieurs  reprises  dans  l'eau;  la  formation  de 
ce  composé  a  lieu  suivant  l'équation  : 

Xonochloracétamide.  SoUacétamids. 

Dans  ce  cas,  il  ne  se  forme  que  des  traces  du  composé  prismatique 
qai  prend  naissance  sans  doute  par  l'action  du  sulfbydrate  de  sulfure 
d'ammonium» 

Pour  transformer  la  sulfacéiamide  en  acide  sulfacétique,  on  la  traita 
par  la  baryte  bouillante,  tant  qu'il  se  dégage  de  l'aounoniaque;  en 
précipitant  l'excès  de  baryte  par  de  Tacide  carbonique  et  évaporant  la 
liqueur  filtrée,  on  obtient  le  sulfacétate  de  baryte  en  croûtes  cristal- 
lines blanches^  Los  faux-mères  de  ces  cristaux  donnent  par  l'acétate 
da  pbmb  un  précipité  de  sulfacétate  de  plomb  qui  peut  fournir  l'acide 
libre  par  l'aetien  de  rbydrngène  sulfuré. 

Le  mooocbloracétate  d'étbyle,  traité  par  le  sulfura  ammonique, 
donoe  du  ael  ammoniac  et  un  liquide  sulfuré  qui  est  probablement 
Tétbar  sulfaeétique;  son  analyse  n'a  pas  été  faite,  mais,  traité  par 
l'ammoniaque^  il  donne  de  la  sulfacétamide. 

Le  monocbloracétate  d'anunoniaque  donne  aussi  très-facUement  du 
saliacétate  d'ammoniaque  ;  celui-ci  se  sépare  abondammient  en  aiguilles 
groupées  en  étoiles;  comm»  ce  sel  est  trèn-saluble  dans  l'eau»  on  pç 
peut  pas  la  séparer  par  cristallisation  du  sel  anmioniac  qui  l'accom- 
pagne; pour  efiTectuer  cette  séparation,  on  le  dissout  dans  aussi  peu 
d'eau  que  possible,  puis  on  ajoute  2  au  3  volumes  d'alcool  fort;  la  plus 
grande  partie  du  sulfaeéti^  sa  déposa  alors  à  l'état  cristallin,  tandis 
tua  la  sel  ammoniac  reste  dissous. 

Pour  retirer  l'acide  sulfacétique  de  ce  sel,  en  le  transforme  en  sel 
de  plomb  qu'on  décompose  par  H^. 

Cet  adde  cristallise  en  lames  incolores  assez  volumineuses,  du  sys- 
tème rhoinboïdal,  présentant  des  angles  de  105*  et  de  127<»  1/2. 
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Ces  cristaux  sont  anhydres^  fusibles  à  129<>;  à  une  température  su- 
périeure^ ils  se  décomposent  en  répandant  une  odeur  d'ail;  ils  sont 
solubles  dans  l'eau  et  dans  Talcool.  L'acide  azotique  décompose  l'acide 
sulfacétique  en  donnant  de  Tacide  sulfurique  et  de  Tacide  oxalique. 

L'acide  sulfacétique  a  pour  composition  ^^H^^S-O^;  il  est  bibasiquc. 

Les  sels  de  potasse  sont  cristallisables  en  prismes  incolores;  le  sel 
neutre  contient  une  molécule  d*eau;  le  sel  acide  est  anhydre. 

Le  sel  ammoniacal  neutre  cristallise  en  prismes  déliquescents^  inso- 
lubles dans  Talcooi;  le  sel  acide  cristallise  en  prismes  anhydres. 

Le  sel  de  baryte  ^^H^Ba^^-G^*  est  anhydre  et  forme  des  croûtes  cris- 
tallines blanches. 

Le  sel  neutre  de  plomb  forme  un  précipité  cristallin  soluble  dans 
Teau  bouillante;  il  est  anhydre  et  supporte  facilement  une  temp<!ra- 
ture  de  200*.  Il  existe  un  sel  de  plomb  basique  qui  a  pour  composition 

^WPbajS^*  +  Pbî0. 

Le  sel  de  zinc  cristallise  en  tables  rhomboïdales  brillantes^  renfer- 
mant 4  molécules  d'eau. 

Le  sel  d'argent  s'obtient  à  l'état  de  précipité  cristallin  soluble  dans 
l'acide  azotique. 

Le  suif  acétate  d'éthyle  ■G*H*(^2h»)1S^4  se  prépare  avec  l'acide  dissops 
dans  l'alcool  absolu  et  traité  par  le  gaz  acide  chlorhydrique  sec;  par 
l'addition  d'eau,  après  quelques  heures,  il  se  sépare  à  l'état  d'une 
huile  incolore,  bouillant  sans  décomposition  entre  240^  et  250*. 

L'auteur  n'a  pas  réussi  à  obtenir  le  chlorure  correspondant  à  l'acide 
sulfacétique.  Le  nom  qu'il  a  donné  à  ce  nouvel  acide  doit  rappeler  son 
origine,  mais  il  fait  remarquer  qu'on  peut  aussi  l'envisager  comme  un 
adde  (Uglycolique 

dans  lequel  un  atome  d'oygène  est  remplacé  par  du  soufre^ 


^4H4^  j^,. 


H2 


ce  serait  alors  l'acide  stûfo-  ou  thio-diglycolique. 

L'iodure  de  phosphore  n'attaque  pas  cet  acide;  il  en  est  de  môme 
de  l'amalgame  de  sodium. 
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Aetfmi  ée  tmwiUe  de  potoMe  tmr  le  ehlerhydrale  de  trléthylamliie) 
par  Bill.  Ju  «EimiER  et  ^T.  SCHUI^TEE  (1). 

On  sait  que  l'azotite  de  potasse  agit  sur  i'élhylamine  en  donnant  de 
l'étber  azoteux,  tandis  que  la  diéthylamine  donne  de  Iznitrosodiéthyline 

^*H*OAz^*. 

Le  chlorhydrate  de  triéthyiamine  chauffé  avec  une  solution  neutre 
(i'azdtite  de  potasse^  donne  une  huile  bouillaDl  en  grande  partie  à  182'' 
et  possédant  Todeuret  la  composition  de  la  nitrosodiélhyline;  chauffé 
avec  de  Tacide  chiorhydrique^  elle  se  comporte  comme  cette  dernière, 
et  donne  du  chlorhydrate  de  diéthylamine.  L'action  de  l'azotite  de  po- 
tasse sur  la  triéthyiamine  donne  donc  lieu  au  môme  résultat  que  le 
chlorhydrate  de  diéthylamine. 


S«r  rAtilen  de  l'ètker  oxalique  «nr  l'orée»  par  m.  H.  HI^ASI^TETZ 
et  A.  GRABO^rS&l  (S). 

En  faisant  chauffer  pendant  plusieurs  heures,  de  135  à  170*  C,  un 
mélange  d'urée  et  d'éther  oxalique  dans  un  tube  scellé,  il  se  forme 
une  substance  solide  colorée  en  brun,  qui  est  de  l'oxamide,  et  un  li- 
quide renfermant  de  Talcool  et  déposant,  pendant  l'éviporation^  des 
cristaux  présentant  tous  les  caractères  de  l'allophanate  d'éthyle 

€*H8Azî0». 

La  réaction  ^'explique  par  l'équation  suiiante  : 

2:(€H*Az*^)  +  €»Hto^4  =  ^H*Az«Oâ  +^*H8Azî^3  +  ^B»0. 

Urée.  Ether  oxalique.         Oxamide.  Allophanate  Âleool. 

d'éthyle. 

Les  auteurs  ont  fait  cette  expérience  en  yue  de  vérifier  l'équation 
qui  suit  : 

Urée.  Ether  oxalique.         Acide  parabanique.  Alcool. 

d'après  laquelle  l'acide  parabanique  serait  de  la  carbonyloxamide,  et 

(1)  Jenaer  Zeitschrift,  etc.,  1. 1,  ft  (1864).  p.  /j94.  —  Zeitschrift  fur  Chemie 
BOUT,  lér.,  t,  I,  p.  121. 

(2)  Annalen  derChemie  und  Pharmacie^  t.  cxxiiv,  p.  115.  [Noay*  nér.,  t.  i.viir.] 
ATril  1865. 
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prendrait  naissance  par  la  substitution  du  radical  oxalyle  à  deux  mo- 
lécules d'hydrogène  dans  l'urée.  Gomme  cette  manière  de  voir  n'a 
pas  été  confirmée  par  le  résultat  obtenu^  les  auteun  pensent  qu^il  est 
possible  qu'on  arrive  à  reproduire  l'acide  parabanique  en  prenant 
pour  point  de  départ  la  formule 

€«0«,-GAiH,AzU^ 
qui  représente  Tacide  eyaùoxamtqtte  et  qui  a  ^të  proposée  par  Gerbardt 

Bmt  le  eaelia«  eS  mut  to  eafèeliliia,  ptr  BIBI.  WL  UiJkmJtWinttk 

tt  S.  MMÊ^êM  (1). 

Le  cachou  brut  ainsi  que  la  catéchine  qu'on  en  extrait,  fondus  arec 
de  l'hydrate  de  potasse  dans  la  proportion  de  i  à  3|  donnent  de  l'acide 
protocatéchique  et  de  la  phloroglucine.  Ces  deux  combinaisons  sont 
isolées  l'une  de  Pautre  par  le  procédé  décrit  à  l'occasion  de  la  décomr 
position  analogue  de  la  maclurine  (2). 

MM.  Kraut  et  Tan  Delden  (3),  en  traitant  la  catéchine^  comme  l'ont 
fait  les  auteurS;  n'ont  trouvé  que  de  l'acide  protocatéchique  et  point 
de  phloroglucine.  Ils  ont  proposé  la  formule  C^^H<H)lo  pour  la  caté- 
chine. 

Les  auteurs  préfèrent  la  formule  C^H^^O^^  comme  rendant  mieux 
compte  des  réactions.  En  effet,  la  fusion  de  la  catéchine  avec  de  la 
potasse,  qui  est  accompagnée  d'un  dégagement  d'hydrogène  et  produit 
une  oxydation  de  la  catéchine^  s'explique  très-bien  alors  : 

CWH»80*«  +  40  =  C»*H«08  +  2  C*W«0«. 

Gftiécliins.  Acide  Pblorogliuiiiie. 

protocatéchique* 

Les  analyses  des  chimistes  qui  ont  travaillé  sur  ce  sujet  s'accordent^ 
ainsi  que  le  font  voir  les  auteurs,  avec  les  nombres  qu'exigent  les  for- 
mules employées  dans  cette  équation.  Ils  modifient  également  diffé- 
rentes formules  de  composés  se  rapportant  â  il  catéchine.  Ainsi  la 
catéchutétine,  substance  amorphe  de  la  composition  C^^Hl^^S  serait 
de  la  catéchine  moins  4  équivalents  d'eau  i 

CWH»«0»  —  4  HO. 

(1)  Annaim  der  Chimie  ^M  Phamècie^  t.  «xxxit»  p.  IIS.  f  ffittf •  iir.i  le  amt.] 
Avril  18S5. 

(2)  iimdléfi  def  Chemié  und  Phat^mmUê^  I.  ctiViii  p«  llt« 

(3)  iffina/ffi  dit  Chemit  und  Phairmacit,  t.  czxvmt  p«  185. 
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La  bromocatéchurétiDO  aurait  pour  composition  C^H^Br^^^. 
Le  précipité  que  l'acétate  de  plomb  produit  dans  une  dissolution  do 
catécbine  et  qu'a  analysé  M.  Hagen»  serait 

<îWH*»Pb«0*«  +  4  PbO,HO. 

Lt  formule  du  précipité  que  donne  l'acétate  de  plomb  neutre  arec 
une  dissolution  de  catécbine  deviendrait 

C3«H»«Pbao»»  +  2  PbO,HO. 

MM.  Kraut  ôt  van  Delden,  considérant  comme  isomériques  h  caté- 
churétîne  et  l'acido  pipérique  décrit  par  M.  Strecker,  pensent  que  ces 
deux  corps  ont  la  même  constitution  ;  mais  les  auteurs  se  sont  assurés 
que  l'acide  pipérique  ne  fournit  pas  de  phloroglucine. 

On  voit  que  la  catécbine  est  la  troisième  substance  qui,  fondue  arec 
de  la  potasse^  donne  de  l'acide  protocatécbique  et  de  la  pblûrogla- 
dne.  Elle  se  rapprocbe  donc  beaucoup  de  la  maclurine  ou  adde  m6- 
rintannique  et  de  la  quercétine. 

Bmr  la  s«iiiiB^Uii«i  pu  M.  B.  mLASIWftn  (1). 

Gomme  on  a  trouvé  de  la  catécbine  dans  la  gomme-kino,  l'auteur  a 
peosé  que  traitée  par  la  potasse  elle  donnerait  de  la  phloroglucine. 
L'expérienc  ea  confirmé  sa  supposition  ^  cette  gomme  fournit,  en  effet, 
ce  composé  et  en  est  la  source  la  plus  économique.  Avec  iOO  grammes 
de  gomme-kino  on  obtient  92  grammes  de  pbloroglucine. 


CHIMIE  ANIMALE  ET  CHIMIE  PHYSIOLOGIQUE. 
»wp  les  principes  albmniiieaz,  par  M.  F.  HOPPE-SEYI^ER  (2). 

VAMndne  du  nérum  de  M.  Denis  (Mémoire  sur  le  sang.  Paris,  i859), 
appelée  aussi  serine,  se  trouve  dans  le  sérum  du  sang  des  vertébrés, 
d&nsla  lympbe,le  cbyle,  lestranssudalions,  dans  beaucoup  de  liquides 
des  kystes  et  dans  l'urine  pendant  certaines  maladies  des  reins.  Elle 

(1)  Ànnàlen  der  Chimie  wui  Pkarmaeie^  t.  cwwv,  p.  122.  fPloav.  ter.,  t.  ttm] 

(2)  Ckemisehes  Centralblatt,  1865,  p.  785. 
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«xidte  en  abondance  daof  le  colostram;  le  lait  en  contient  toujours  do 
petites  quantités.  Dans  tous  ces  liquides,  elle  est  constamment  accom- 
pagnée de  quantités  rariables  d'autres  principes  albumineux.  On  la 
prépare  de  la  manière  la  plus  avantageuse  au  moyen  du  sérum  du 
sang  ou  du  liquide  des  hydrocèles  étendus  de  20  fois  leur  volume 
d*eau;  on  ajoute  avec  précaution  de  Tacide  acétique^  ou  bien  l'on  fait 
passer  dans  la  solution  un  courant  continu  d'acide  carbonique.  Les 
autres  principes  qui  accompagnent  l'albumine  du  sérum  se  précipitent 
et,  après  24  heures  de  repos^  peuvent  être  séparés  au  moyen  du  filtre. 
On  concentre  alors  la  liqueur,  en  la  chauffant  dans  une  étuve  à  40<*,  et 
par  la  dialyse  on  sépare  la  plus  grande  partie  des  sels  ;  on  peut  aussi  la 
précipiter  par  le  sous-acétate  de  plomb  et  décomposer  le  précipité^ 
délayé  dans  un  peu  d'eau,  par  un  courant  d'acide  carbonique. 

L'albumine  du  sérum  pure  est  soluble  dans  l'eau,  la  solution  n*est 
pas  visqueuse,  son  pouvoir  rotatoire  pour  la  ligne  D  de  Frauenhofer  est 
de  — 56«;  récemment  précipitée  par  l'alcool,  elle  est  soluble  dans  l'eau, 
mais  après  quelques  minutes  elle  s'est  déjà  décomposée  en  albumînate 
et  en  albumine  coagulés;  si  l'action  de  l'alcool  a  été  prolongée^  cette 
dernière  seule  parait  avoir  pris  naissance.  L'albumine  du  sérum  n*est 
pas  précipitée  par  les  acides  carbonique,  phosphorique  et  tartrique, 
mais  ces  acides  l'altèrent  graduellement  dans  la  solution  même  et 
d'autant  plus  rapidement  :  1**  que  la  température  est  plus  élevée; 
2^  qu'on  fait  intervenir  une  plus  grande  quantité  d'acide  ;  3*  que  cet 
acide  est  plus  énergique  et  plus  concentré.  Par  l'acide  acétique,  son 
pouvoir  rotatoire  est  élevé  de  —  Sô*»  à  —  71",  et  l'on  obtient,  en  neu- 
tralisant la  solution  par  l'ammoniaque,  un  précipité  qui  renferme 
l'albumine  altérée.  Les  acides  minéraux  étendus  se  comportent  de  la 
même  manière;  l'acide  chlorhydrique  concentré  précipite  d'abord 
l'albumine  qu'un  excès  d'acide  redissout;  en  ajoutant  alors  de  l'eau, 
on  obtient  un  précipité  possédant  toutes  les  propriétés  du  chlorhydrate 
de  syntonine,  tandis  que  des  corps  peptoniques  restent  en  solution. 
L'ammoniaque  caustique  n'agit  que  peu  à  peu  sur  l'albumine  du  sé- 
rum, le  pouvoir  rotatoire  diminue  et  il  se  forme  un  principe  albumi- 
neux précipitable  par  neutralisation.  Une  solution  de  potasse  ou  de 
soude  décompose  l'albumine  du  sérum,  plus  ou  moins  rapidement  se- 
lon la  température  et  la  quantité  d'alcah  employée,  éa  formant  un  al- 
buminate  alcalin  qui  se  précipite  par  la  neutralisation. 
^i)^Lorsqu'on  ajoute  goutte  à  goutte  de  la  potasse  à  une  solution  très- 
concentrée  d'albumine  du  sérum,  le  liquide  se  prend  bientôt  en  masse 
et  l'on  obtient  une  gelée  transparente.  Une  solution  exactement  neutre 
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d'albumine  se  coagule  vers  72  ou  73**  ;  en  présence  des  acides  ou  des 
alcalis,  ou  môme  des  deux  à  la  fois^  la  température  de  coagulation  est 
beaucoup  abaissée.  L'albumine  du  sérum  ne  se  précipite  pas  lorsqu'on 
agite  sa  solution  avec  de  Téther. 

L'Albumine  des  aeuf^  ne  se  trouve  que  dans  le  blanc  d'œuf  des  oi- 
seaax.  Pour  l'extraire  on  exprime  le  blanc  d'œuf  à  travers  un  linge  et 
on  le  filtre.  Si  l'on  veut  éviter  que  la  solution  ne  brunisse,  il  faut 
opérer  la  fiUration  hors  du  contact  de  Toxygène,  dans  une  atmo- 
sphère de  gaz  d'éclairage  ou  d'acide  carbonique.  La  solution  ain  si 
obtenue  ne  se  trouble  que  légèrement  lorsqu'on  la  décompose  avec 
précaution  par  l'acide  acétique,  môme  après  l'addition  d'un  grand 
excès  d'eau,  ou  bien  lorsqu'on  la  fait  traverser  par  un  courant  d'a- 
cide carbonique. 

Pourpurifier  l'albumine  des  œufs^  on  peut  opérer  comme  pour  Pal- 
bumioe  du  sérum.  La  rotation  spectrale  de  l'albumine  du  blanc  d'œuf 
en  solution  aqueuse  est  de  —  35%5  pour  la  ligne  D. 

L'alcool  coagule  immédiatement  l'albumine  des  œufs;  on  peut  ajou- 
ter une  assez  grande  quantité  d'acide  chlorhydrique  à  une  solution  de 
cette  albumine  sans  qu'elle  se  coagule,  mais  le  pouvoir  rotatoire 
augmente  jusqu'à— 37*»,7;  avec  une  plus  grande  quantité  d'acide 
chlorhydrique,  le  liquide  se  trouble  d'abord,  puis  fournit  un  précipité 
d'une  combinaison  très-peu  soluble  de  l'acide  chlorhydrique  avec  un 
corps  albumineux;  ce  corps  se  dissout  difficilement  môme  dans  l'acide 
chlorhydrique  fumant.  En  ajoutant  une  solution  concentrée  de  potasse 
aune  solution  également  concentrée  d'albumine  des  œufs,  on  obtient 
une  gelée  transparente  et  épaisse;  en  môme  temps  la  polarisation  ro- 
tatoire augmente  sensiblement;  mais,  par  l'action  prolongée  de  Pal- 
eali,~elle  diminue  de  nouveau.  L'albumine  des  œufs  se  coagule  vers 
73°;  lorsqu'on  agite  sa  solution  aqueuse  avec  de  l'éther,  elle  se  pré- 
cipite complètement. 

Caséine  et  Albaminates.  —  Lorsqu'on  traite  les  corps  albumineux  par 
une  solution  concentrée  de  potasse,  ils  s'altèrent  tous  en  donnant  nais- 
hnce  à  des  corps  que  M.  Mûlder  a  décrits  sour  le  nom  de  protéines  et 
qu'on  a  regardés  depuis  comme  étant  des  albuminates.  Avec  les  réac- 
tifs, ces  corps  se  comportent  tous  de  la  môme  manière;  mais  ils  diffè- 
rent entre  eux  par  leur  pouvoir  rotatoire  et  se  distinguent  de  la  caséine 
du  lait  en  ce  que  cette  dernière,  traitée  par  une  solution  de  potasse, 
fournit  du  sulfure  de  potassium,  ce  qui  n'a  pas  lieu  avec  les  albumi- 
nates. 
iàl^es  différences  qui  existent  entre  leur  pouvoir  rotatoire  portent  à 
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admettre  que  ces  albuminates  ne  sont  que  des  mélanges  de  pluneurs 
corps  dont  Tun  possède  une  rotation  spectrale  déterminée. 

Les  pouvoirs  rotatoires  de  la  caséine  et  des  albuminates  pour  la 
ligne  D  de  Frauenhofer,  déterminés  d'après  la  méthode  de  M.  Brecb, 
sont  les  suivants  : 

Caséine  dissoute  dans  une  solution  peu  concentrée  de 

sulfate  de  magnésie  —  80« 

_  —      dans  une  quantité  de  solution  de  soude 

aussi  petite  que  possible  —  76* 

—  —      dansTacidechlorhydriquetrès-étendu 

(4««  d'acide  fumant  pour  1  li^re  d'eau)  —  87<* 

—  —      dans  une  solution  concentrée  de  po- 

tasse —  01« 

(Le  pouvoir  rotatoire  de  cette  sèlotioa 

varie  suivant  la  concentration  et  la 

quantité  de  potasse  qu'on  emploie). 

Albumine  des  oeufs,  non  coagulée  (au  maximum  de  sa  so^ 

lution  potassique)  *—  *7' 

—  —      coagulée  —  58**,5 

—  du  sérum  —  86* 

Malgré  ces  différences  très  notables,  tous  les  albunûnates,  ainsi  que 
la  caséine,  présentent  les  caractères  suivants  : 

ils  sont  insolubles  dans  l'eau  et  dans  la  solution  de  chlorure  de  so- 
dium^ facilement  solubles  dans  l'eau  additionnée  soit  d'un  peu  d'acide 
chlorhydrique,  soit  d'un  peu  d'alcali  ;  mais  lorsqu'on  neutralise  leur 
solution  ils  se  précipitent.  Cependant,  si  la  solution  renferme  en  outre 
un  phosphate  alcalin,  cette  précipitation  n'est  pas  immédiate;  elle  n'a 
lieu  que  lorsqu'on  acidifie  plus  fortement  la  solution»  En  présence 
d'un  peu  d'alcali,  les  albuminates  sont  assez  solubles  dans  ralcool 
bouillant. 

Le  précipité  qui  se  forme  lorsqu'on  neutralise  une  solution  faible- 
ment acide  ou  faiblement  alcaline  est  floconneux,  filamenteux  et  nou 
gt^latineux. 

L'assertion  de  M.  SchGtzenberger  (i)  qu'un  albiiminâte  dissous  dans 
Tacide  acétique  fournit  par  la  dialyse  une  albumine  soluble,  est  basée 
sur  un  fait  erroné;  d'après  sa  propre  description,  on  peut  voir  que  te 
savant  n'a  obtenu  qu'un  albumi Date  ordinaire. 

MM.  Millon  et  Gommaille  ont  donné  le  nom  de  laotoproiéin»  à  Ud 
principe  albumineux  qu'ils  ont  précipité  par  l'azotate  de  mercure,  du 
lait  dont  on  avait  déjà  retiré  la  caséine  et  l'albumine.  Mais  comme,  d'a- 
près leur  procédé,  il  faut  conserver  un  peu  de  caséine  ou  d'albumine 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lvui,  p.  86. 
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•B  iolutioB^  la  lactoprotéiii0  peut  ôtre^  siDon  ideaiique  arec  <^8  corps^ 
da  moins  en  renfermer  une  certaine  quantité* 

La  paralbwMne  n*a  été  trouvée  jusqu'à  présent  que  dans  les  kystes 
de  rovaire,  soit  seule,  soit  mélangée  à  d'autres  principes  albumineux. 
Plas  ces  liquides  renferment  de  paralbumine^  plus  ils  sont  visqueux  et 
épais*  La  paralbumine  se  distingue  de  la  caséine  et  des  albuminates 
flf  sa  consistance  visqueuse  et  parce  qu'elle  n'est  pas  précipitée  par  le 
lulfaté  de  magnésie;  elle  diffère  de  l'albumine  par  sa  solubilité  dans 
l'eau  après  qu'elle  a  été  précipité  par  l'alcool  et  parce  qu'elle  est  pré- 
cipitée d'un  solution  aqueuse  très-étendue  par  les  acides  acétique  ou 
carbooique;  ce  précipité  est  insoluble  dans  une  dissolution  de  sel  ma- 
rin^  mais  un  excès  d'acide  acétique,  d'acide  cblorhydrique  faible  ou 
d'alcali  le  redissout  facilement* 

La  rotation  spectrale  d'une  solution  naturelle  de  paralbumine,  fai- 
blement alcaline,  varie  entre  50o  et  -^  64<'* 

Syntùnine,  —  Elle  se  forme  lorsqu'on  dissout  la  fnyosine  dans  Tacide 
ehlûrbydrique  très-étendu;  elle  prend  encore  naissance  lorsqu'on  dis- 
sout On  corps  albumineux  dans  Tacide  cblorbydrique  :  en  ajoutant  de 
l'eau  à  cette  Solution  il  se  précipite  du  cblorhydrate  de  syntonine»  Elle 
constitue  probablement  le  premier  produit  de  la  décomposition  des 
matières  albumineuses  dans  l'acte  de  la  digestion*  (Elle  est  identique 
areclaparapeptone  de  Meissner.) 

Four  la  préparer  on  peut  suivre  la  méthode  qu'indique  Liebig  dans 
ion  travail  sur  la  viande^  ou  bien  on  peut  dissoudre  du  blanc  d'œufs 
coagttlé  ou  de  la  fibrine  pure  dans  de  l'acide  cblorbydrique  fumant  : 
U  solution  est  précipitée  par  l'eau^  filtrée,  le  résidu  exprimé  et  dissous 
dtai  l'eau  acidulée;  la  syntonine  est  enfin  précipitée  par  le  carbonate 
de  soude»  Elle  présente  l'aspect  d'une  gelée  floconneuse^  insoluble  dans 
Teau  et  dans  la  solution  de  chlorure  de  sodium^  soluble  dans  les 
acides  étendus  et  les  solutions  faibles  des  carbonates  alcalins. 

Les  solutions  de  la  syntonine  dans  les  liqueurs  alcalines  précipitent 
aussi  par  l'acidt  carbonique  ta  présence  de  l'acide  phosphorique.  Le 
Foatoir  rotatoire  d'une  solution  de  syntonine  dans  l'acide  cblorby- 
drique étendu  est  de  —  72<>  pour  la  lumière  jaune.  Avec  l'acide  acé- 
tique concentré,  la  syntonine  ibrme  une  gelée  qui  ne  se  dissout  pas 
miplétament  dâss  l'eau* 

Myosint.  ^Rûhne,  le  premier^  a  isolé  cette  substatice  {Hecherek^  sur 
^protopiatma);  elle  constitue  un  des  principes  les  plus  importants  du 
coatenu  des  faisceaux  musculairea  ^ui  se  caillo  par  suite  de  la  mort  et 
^  la  caiise  dé  la  roideur  cadavérique.  fiUe  est  insoluble  dans  Teau  et 
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dans  les  solutions  saturées  de  sel  marin^  soluble  au  coiï^traire  dans  une 
liqueur  renfermant  seulement  10  o/o  ^^  ^^  ^^^>  ^^  ^^^^  Tacide  chlorhy- 
drique  très-étendu;  dans  cette  dernière  solution,  elle  se  convertit  peu 
à  peu  en  syntonine.  On  l'extrait  des  muscles  qu*on  découpe  en  petits 
morceaux;  on  les  lave  avec  un  peu  d'eau^  on  les  exprime  et  on  les 
traite  par  un  mélange  de  1  volume  de  solution  saturée  de  sel  marin 
et  de 2 volumes  d'eau;  la  myosine  se  dissout  en  produisant  un  liquide 
visqueux  dont  on  la  précipite  en  ajoutant  soit  un  excès  de  chlorure 
de  sodium  y  soit  une  grande  quantité  d'eau. 

Les  alcalis  étendus  dissolvent  la  myosine,  mais,  elle  se  convertit  alors 
facilement  en  albuminate;  par  la  chaleur,  elle  se  coagule  à  une  tem- 
pérature d'autant  plus  basse  que  sa  solution  est  plus  acide. 

Substances  fibrinogéne  et  fibrinoplastiqtte,  —  Ces  deux  substances 
albumineuses  possèdent  les  mômes  caractères  que  la  myosine,  mais 
elles  s'en  distinguent  en  ce  qu'elles  forment  de  la  fibrine  lorsqu'on  les 
réunit  dans  une  solution  aussi  neutre  que  possible. 

La  substance  fibrinogéne  se  trouve  dans  le  plasma  du  sang  et  dans 
les  liquides  des  transsudations,  soit  seule^  soit  mélangée  à  une  plus  ou 
moins  grande  quantité  de  la  matière  fibrinoplastique.  Le  plasma  du  sang 
rônfermé  plus  de  matière  fibrinoplastique  que  de  matière  fibrinogéne  ; 
les  transsudations  ne  contiennent  que  la  dernière  seule  ou  mêlée  à  de 
petites  quantités  de  la  première  ;  le  sang  en  circulation  renferme  les 
deux,  mais  dans  des  proportions  qu'on  n'a  pas  encore  pu  déterminer 
parce  que  lorsqu'il  abandonne  l'organisme,  les  deux  principes  se 
changent  en  fibrine.  Pour  bien  observer  cette  conversion  en  fibrine* 
oa  peut  opérer  de  la  manière  suivante  :  on  étend  le  sérum  du  sang  de 
20  fois  son  volume  d'eau,  on  ajoute  avec  précaution  de  l'acide  acétique, 
ou  bien  on  fait  passer  un  courant  d'acide  carbonique,  la  substance 
fibrinoplastique  se  précipite,  on  la  recueille  et  la  lave  avec  un  peu 
d'eau;  on  prépare  de  la  même  manière  la  substance  fibrinogéne  au 
moyen  du  liquide  des  péricardes  des  bestiaux  ou  du  liquide  des  hydro- 
cèlesi  On  dissout  l'une  de  ces  matières  dans  une  petite  quantité  d'une 
dissolution  faible  de  sel  marin,  on  ajoute  une  quantité  à  peu  près  égale 
de  l'autre  corps  et  l'on  abandonne  au  repos  pendant  quelques  heures; 
toute  la  solution  se  caille  bientôt,  la  fibrine  étant  insoluble  dans  la  so- 
lution saline.  Lorsqu'on  verse  du  sang  dans  une  solution  concentrée 
de  sulfate  de  soude,  il  reste  liquidé;  les  globules  du  sang  tombent  au 
fond  et  l'on  peut  décanter  le  liquide  incolore.  Si  l'on  sature  cette 
solution  par  du  sel  marin^  elle  laisse  précipiter  de  flocons  qui  se  dis- 
solvent dans  Teau  tant  qu'ils  retiennent  encore  du  sel,  mais  au  bout 


Digitized 


by  Google 


CHIMIE  ANIMALE  ET  [PHYSIOLOGIQUE.  141 

de  peu  de  temps  la  dissolution  se  caille  et  d'autant  plus  rapidement 
qu'elle  est  plus  concentrée  et  que  la  température  est  plus  élevi'e 
(vers  40*»). 

Les  globules  du  sang  renferment  également  les  deux  substances 
formant  la  fibrine  ;  ils  produisent  donc  un  précipité  lorsqu'on  les  traite 
par  une  quantité  d'eau  convenable.  La  substance  fîbrinoplastique  s'y 
trouve  en  bien  plus  grande  quantité  que  la  substance  fibrinogène. 

Fibrine,  —  C'est  le  principe  formant  les  fibres  musculaires;  elle 
existe  dans  le  sang,  la  lymphe,  etc.  Elle  se  distingue  de  tous  les  corps 
précédents  par  son  insolubilité  dans  l'eau^  dans  l'acide  cblorhydriquc 
éteodu  et  dans  les  solutions  de  sel  marin;  la  fibrine  se  gonfle  dans  une 
solution  de  ce  sel  ou  d'azotate  de  potasse. 

Les  principes  albumineux  coagulés  que  fournissent  tous  les  corps  al- 
bumineux  que  nous  venons  de  passer  en  revue  lorsqu'on  les  soumet  à 
l'action  de  la  chaleur  ou  qu'on  les  traite  par  l'alcool,  se  comportent 
comme  la  fibrine  à  l'égard  des  dissolvants,  mais  ils  sont  moins  élas- 
tiques^ plus  cassants  que  cette  dernière  et  ne  se  gonflent  pas  dans  les 
solutions  salines.  Leurs  dissolutions  dans  une  lessive  de  soude  caustique 
possèdent  des  pouvoirs  rotatoires  différents  selon  qu'elles  ont  été  pré- 
parées avec  Talbumine  du  sérum,  celle  des  œufs,  etc.  Les  alcalis  con- 
centrés les  dissolvent  en  les  convertissant  en  albuminates  ;  le  suc  gas- 
trique, naturel  ou  artificiel,  les  dissout  vers  30  à  45<*. 

La  substance  amyîoîde  qui  se  trouve  constamment  commis  produit 
pathologique  dans  les  granulations  du  cerveau,  dans  les  concrétions 
de  la  prostrate,  dans  le  foie,  la  rate,  etc.,  est  également  insoluble  dans 
Teau,  l'acide  chlorhydrique  étendu  et  les  solutions  salines;  elle  ne  se 
gonfle  pas  dans  ces  dernières;  une  solution  de  potasse  la  convertit  en 
albuminate,  avec  l'acide  chlorhydrique  concentré  elle  fournit  différents 
produits  au  nombre  desquels  figure  la  syntonine.  La  substance  amy- 
îoîde se  distingue  des  principes  albumineux  par  la  coloration  rouge  ou 
violacée  qu'elle  produit  avec  la  teinture  d'iode,  surtout  lorsqu'on  y 
ajoute  de  l'acide  sulfurique  concentré. 

Lts  peptones  enfin  qui  se  produisent  par  l'action  du  suc  gastrique  et 
peut-être  aussi  de  l'acide  chlorhydrique  concentré,  sur  les  substances 
albumineuses,  dévient  toutes  le  plan  de  polarisation  fortement  à 
gauche;  leurs* solutions  aqueuses  neutres  ne  perdent  pas  cette  pro- 
priété lorsqu'on  les  fait  bouillir. 

Cette  étude  des  principes  albumineux  n'est  pas  complète  et  ne  corn* 
prend  pas  tous  ceux  qui  se  trouvent  dans  les  matières  animales;  le 
principes  albumineux  des  muscles  surtout  n'ont  pas  été  examinés  avec 


Digitized  byCjOOQlC 


442  CHIMIE  ET  ANIMALE  PHYSIOLOGIQUE. 

asset  de  foin  et  jusqu'à  présent  oq  n*a  pu  leur  décoayrir  tucna  ea» 
raetère  assez  net  et  asseï  trancbë  pour  les  distinguer  de  ceux  que  nom 
Tenons  de  décrire. 


rréflemee  de  Vwréo  éase  le  lait  des  lierfclTag—,  ptr  M.  #.  IJBPM»(l). 

MM.  Dumas  et  Prévost  ont  démontré  la  présence  de  Tarée  dans  le 
sang.  M.  Lefort  a  extrait,  par  les  procédés  connus,  de  10  litres  de  lait 
d*berbivores  en  bonne  santé,  1  gramme  1/2  d'azotate  d'urée. 

L'auteur  considère  Furée  comme  principe  constituant  normal  do 
lait.  11  reste  à  3e  demander  si  le  lait  d'une  vache  laiHére  est  lui-même 
un  principe  normal.  Bw« 


mmr  I»  piéeepee  de  ■•  MvMtfiie  dase  rwlfiet  pv  M*  K.  PVWa  (t). 

L'auteur  a  reconnu  que,  dans  certains  cas,  l'urine  renferme  de  la 
xantbine  et  qu*alors  la  métbode  yolumétrique  de  M.  Liebig  pour  le  do- 
sage du  cblore  est  en  défaut.  La  xantbine,  lorsqu'on  ajoute  de  l'azotite 
de  mercure,  forme  un  composé  insoluble  avec  le  sublimé  qui  se  pro- 
duit par  suite  de  la  double  décomposition  de  l'azotate  mercurique  et 
du  sel  marin.  Le  précipité  d'azotate  mercurique  combiné  à  Turée  ne 
devant  se  former  que  lorsque  tout  le  cblore  est  transformé  en  sublimé, 
il  est  évident  que  la  métbode  est  inapplicable  lorsque  celui-ci  donne 
naissance  à  un  précipité  dû  à  la  xantbine.  C'est  en  étudiant  les  varia- 
tions qu'éprouve  l'urine  des  personnes  faisant  usage  de  bains  sulfu- 
reux que  l'auteur  a  été  mis  sur  la  voie  de  ce  fait.  En  déterminant 
comparativement  le  cblore  au  moyen  de  l'azotate  d'argent  et  de  la 
métbode  de,  M.  Liebig,  il  a  observé  des  différences  qu'explique  parfai- 
tement la  présence  de  la  xantbine. 

M.  A«  Stromeyer  est  parvenu  à  extraire  la  xantbine  avec  toutes  ses 
propriétés  des  urines  de  personnes  soumises  au  traitement  des  bains 
sulfureux. 

M.  Strecker  a  déjà  signalé  la  xantbine  dans  Turine  normale  de 
l'bomme.  On  connaît  aussi  quelques  rares  exemples  de  calculs  vôsicanx 
formés  de  xantbine. 

Pour  étudier  l'action  du  traitement  par  le  confire  sur  la  composition 
des  urines,  l'auteur  a  pris  du  soufre  à  Tintérieur  pendant  quelque 

(1)  Comptes  rendus^  t.  lxu,  p.  190. 

(3)  Ânnalen  der  Chemii  und  Pharmacie,  t.  cxxxiVf  p.  45.  pfoav.  lér.,  t.  LVnii] 

Avril  isee. 


Digitized 


by  Google 


CHIMIE  ANIMALE  ET  PHYSIOLOGIQUE,  U3 

temps;  mais  il  n'a  pu  constater  la  présence  de  la  xanthine.  L'urine  de 
malades  faisant  usage  d'onguent  fortement  soufré  contiendrait,  an  con- 
traire, fréquemment  de  la  xanthine. 

Pour  apprécier  approxiaiati?ement  la  quantité  de  xaotbiiie,  TaiiÉettr 
ajoute  à  20  centimètres  cubes  d'une  dissolution  renfermant  0,5  p.  0/0 
de  sel  marin,  1  p.  0/0  d'urée  et  de  sulfate  de  soude,  des  quantités  de 
xaulhine  variant  de  0,25  à  20  milligrammes.  Les  30  centimètres  cubes 
ainsi  composés  répondent  à  10  centimètres  cubes  d'urioe  étendue  de 
son  volume  d'eau. 

Dans  le  dosage  du  chlore  par  la  dissolution  mercurique,  la  plus  petite 
proportion  de  xanthine  diminue  la  sensibilité  de  la  réaction;  pour 
2  à  4  milligraounes  de  xauthine  ajoutés,  le  précipité  blanc  a  déjà 
lieu  avec  8  centinoètres  cubes  au  lieu  de  10  centimètres  cubes;  pour 
6  milligrammes  de  xanthine  ajoutés,  quelques  gouttes  de  dissolutioa 
mercurique  sufQsent  pour  produire  un  précipité  abondant.  L'urioe  a 
fourni  les  mômes  résultats. 

11  suit  de  là  qu'une  urine  à  laquelle  on  ne  peut  pas  appliquer  le 
dosage  du  chlore  par  l'azotate  mercurique  renferme  0,^  grammes  de 
xaathine  pour  iOOO  parties.  Cette  quantité  est  supérieure  à  la  proportion 
normale  d'acide  urique.  Si  la  réaction  n'est  ^as  suppripiée*  mais  trài* 
altérée,^  on  peut  admettre  0,2  à  0,4  gra^unes  de  i^anihine  par  litre 
d'urine. 

Ce  procédé  est  le  plus  simple  qu'on  connaisse  pour  constater  la  pié- 
seoce  (te  la  xanthine  dans  i'uriue  ;  on  précipite  l'urine  a?ec  une  disso- 
lution de  baryte;  oa  neutralise  exactemient  et  <m  ajoute  goutte  À  goutte 
la  dissolution  de  sublimé.  S'il  se  forme  immédiatenoeiU  un  précipité 
blanc  floconneux,  il  y  a  de  la  xanthine.  Il  faut  toutefois  se  garder 
d'ajouter  un  excès  d'acide^  le  précipité  blanc  étant  soiuble  dans  les 
acides  étendus.  L'eau  de  baryte  a  pour  effet  d^éloigner  l'acide  urique, 
qui,  formant  également  un  précipité  avec  le  sublimé,  masquerait  la 
présence  de  la  xanthine. 

L'auteur  propose  de  modifier  de  la  manière  suivante  la  méthode  de 
M.  liobig,  dans  le  cas  où  l'urine  renferme  de  la  TanthifHi.  On  précipite 
par  une  dissolution  de  baryte,  on  neutralise  avec  de  l'acide  azotique  et 
on  ajoute  goutte  à  goutte  la  dissolution  de  sublimé,  dont  le  titre  est 
connu,  jusqu'à  ce  qu*il  ne  se  forme  plus  de  précipité;  on  filtre,  on 
prend  un  Tolume  connu  de  la  liqueur  filtrée  et  l'on  ajoute  la  disso- 
lution d'azotate  de  mercure,  comme  à  l'ordinaire.  Par  le  calcul  on 
détermine  facilement  la  quantité  de  chlore  contenue  dans  l'urine. 
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9«p  la  etkëerwtkUmn  de  la  cMorephylle  pendamt  la  déeMMpo«lllMi 
dM  raaillM,  par  M.  B.  HiroiU  (1). 

Dans  rintention  de  faire  quelques  recherches  sur  la  formation  de  la 
tourbe,  H.  \¥obl  arait  fait  ramasser,  en  1856,  une  grande  quantité  de 
feuilles  de  châtaignier;  ces  feuilles  furent  arrosées  d'eau  distillée  et 
mises  dans  un  vase  en  grès  hermétiquement  fermé.  On  les  abandonna 
ainsi  à  la  décomposition. 

L'hiver  dernier,  1864^  l'auteur  examina  de  nouTeau  la  masse  terreuse 
qui  était  résultée  de  cette  décomposition.  Après  l'avoir  épuisée  par 
l'eau  et  desséchée,  il  la  traita  d'abord  par  l'éther  puis  par  un  icélange 
*d'étber  et  d'alccoL  11  obtint  ainsi  une  liqueur  d'un  magnifique  vert 
d'émeraude  qui,  évaporée  à  siccité^  laissa  un  résidu  de  cire  et  de 
chlorophylle. 

Pour  examiner  de  plus  près  cette  matière  verte  on  la  traita,  d'après 
la  méthode  de  M.  Yerdeil,  par  l'eau  de  chaux^  puis  on  l'isola  an  moyen 
de  l'acide  chlorhydrique  :  on  reconnut  que  c'était  bien  de  la  chloro- 
phylle pure.  Il  fut  donc  prouvé  que  la  présence  et  l'influence  de  ma- 
tières en  putréfaction  prolongée  pendant  9  années,  à  l'abri  de  la  lu- 
mière, n'avait  pas  altéré  cStte  substance  colorante. 

La  solution  dans  le  mélange  d'éther  et  d'alcool  présentait  un  di- 
choïsme  très-prononcé  ;  suivant  qu'on  la  regardait  par  réflexion  ou  par 
réfraction,  elle  possédait  une  magnifique  couleur  verte,  ou  une  colo- 
ration rouge  de  sang  très-intense.  Ce  phénomène  se  produisait  non- 
seulement  à  la  lumière  du  soleil,  mais  aussi  avec  une  lumière  artifi- 
cielle un  peu  intense. 


CHIMIE  APPLIQUÉE. 

.    0iir  la  matière  eolorante  de  la  graine  de  Perae,  par  ■■•  R.  KOPP. 

Les  différents  travaux  publiés  jusqu'à  ce  jour  sur  la  graine  de  Perse 
ont  occasionné  une  telle  confusion  de  noms  et  de  substances  qu'il 
nous  parait  indispensable  de  les  soumettre  à  une  revue  comparative  et 
critique,  pour  tâcher  d'élucider  un  peu  ce  sujet. 

(1)  Journal  fur  praktische  ChenUe,  t.  xcv,  p.  210.  N»  12. 
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Les  graines  jaunes  du  commerce  présentent,  d'après  H.  Girardin  (1), 
les  variétés  suivantes  : 
i<>  Graines  d'Avignon  (provenant  du  Rhamms  infectorvus); 
%^  Graines  d'Espagne  (provenant  du  Bhamnus  saœatilis); 
3**  Graines  de  Morée; 

Ia)  graine  deValachie; 
.  6)  graine  de  Bessarabie;  * 
c)  graine  du  Levant; 

5'  Graines  de  Perse. 

Il  paraît  hors  de  doute  que  toutes  ces  graines  renferment  le  m^me 
principe  colorant, 

M.  Kane  (2),  en  traitant  par  i'éther  (probablement  hydraté  et  al- 
coolique) des  graines  ou  baies  non  encore  mûres^  obtint  une  substance 
cristallisable  d'un  beau  jaune  d'or,  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  à 
laquelle  il  donna  le  nom  de  chrysorhamnine,  en  lui  attribuant  la  for- 
mule C^H220*i.  (C  =  12  —  0  =  16  —  H.:=  t.) 

En  opérant  sur  des  baies  très- mûres  et  ridées,  ou  bien  en  faisant 
bouillir  la  chrysorhamnine  avec  l'eau  au  contact  de  l'air,  M.  Kane  ob- 
tint hxanthorhamnine  très-soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  insoluble 
dans  Téther,  à  laquelle  il  a  assigné  la  formule  C^sfl^^O**.  Déjà  antérieu- 
rement M.  Fleury  (3)  avait  extrait  du  nerprun  [rhamnm  cathariicus) 
une  substance  jaune  cristalline,  la  rhamnine,  probablement  identique 
avec  la  chrysorbamnine,  et  M.  Buchner  (4)  avait,  de  son  côté,  isolé  de 
l'écorce  et  des  graines  de  bourdaine  {rhamnus  frangula),  ainsi  que  du 
nerprun,  de  petits  cristaux  jaune-doré,  sublimables,  peu  solubles  dans 
l'eau,  solubles  dans  l'alcool  et  I'éther,  et  donnant  avec  les  alcalis  une 
solution  pourpre.  Cette  substance  qu'il  a  nommé  rhamnoxanthine  pa- 
rait également  identique  avec  la  chrysorbamnine. 

M.  .John  Gellaty  (5),  en  traitant  les  graines  de  Perse  ou  d'Avignon 
par  I'éther  (probablement  anhydre  et  non  alcoolhiue),  n'obtin*  pas  la 
chrysorbamnine  de  M.  Kane,  mais  par  contre,  avec  l'alcool  il  obtint 
Qoe  quantité  assez  notable  d'une  matière  jaune  cristalline  (ce  qui  la 
différencie  de  la  xanthorhamnine  de  M.  Kane),à  laquelle  il  a  conservé, 

(1)  Girardin  :  Leçons  de  Chimie.  Paris,  1861,  t.  ii,  p.  589. 

(2)K>ne  :  Armah^  de  Chimie  et  de  Physique^  3*  série,  t.  viu,  p.  380é 

(3)  Fleury  :  Jottrnal  de  Pharmacie^  t.  xxvu,  p.  666. 

(4)BachDer  :  tournai  de  Pharmacie ^  3«  sér.,  t.  xxiv,  p.  50. 

(5)  John  Gellaty  :  ^inb,  new  phiL  Joum.,  t:  vu,  p.  252. 
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mais  probftbieinent  à  tort,  le  nom  de  xaniborhamnine.  Il  lai  a  assigné 
la  formule  : 

Ci3H«8ot4  +  5  H«0. 

La  xanthorJMmnine  de  M.  Gellaly  cristallise  en  aiguilles  jaunes, 
soyeuses,  presque  insipides^  facilement  solubles'  dans  Teau  froide  ou 
chaude,  mais  de  ces  solutions  la  substance  ne  peut  plus  être  retirée  à 
l'état  cristallisé  ;  elle  est  Insoluble  dans  Tétber,  soluble  dans  l'alcool, 
ilont  la  solution  saturée  et  bouillante  la  dépose  par  le  refroidissement 
sous  la  forme  d'une  couche  poisseuse^  qui,  après  un  certain  temps, 
devient  cristalline. 

La  combinaison  plombique  C^ïL^O^\PW)  a  été  obtenue  sous  la 
forme  d'un  précipité  jaune,  un  peu  grenu. 

En  faisant  bouillir  la  lanthorbamnine  avec  de  l'acide  sulfurique 
étendu,  on  la  décompose  en  sucre  de  raisin  ou  glucose  et  en  une 
nouvelle  matière  colorante,  la  rhamnétine  C"H*<^05,  qui  se  dépose  sous 
la  forme  d'un  précipité  jaune. 

La  rhamnétine  est  presque  insoluble  dans  l'eau,  dans  l'alcool  et  dans 
l'élher. 

M.  Gellaty  considère  d'après  cela  la  xanthorhamnine  comme  un  glu- 
coside  qui  se  décompose  d'après  l'équation  suivante  : 

Xanthorhamnine.  Glucose.  Rhamnétine. 

et  fait  remarquer  qu'en  admettant  pour  la  chrysorhamnine  de  M.  Kane 
la  formule  C*3H^**,  on  a  la  relation  très-simple 

C23H220"    +  3H«0  =  C23H28014. 

Chrysorhamnine.  Xanthorhamnine. 

M.  Bolley  (1),  frappé  des  résultats  si  discordants  obtenus  par  MM.  Kane 
et  Gellaty,  et  tenant  compte  des  travaux  publiés  par  lui-môme^  par 
M.  Rigaud  et  par  M.  HIasiwetz,  sur  le  quercitrin  et  la  quercétine,  en- 
treprit quelques  expériences  sur  la  matière  colorante  des  graines  de 
Perse  et  d'Avignon.    * 

11  voulait  surtout  vérifier  l'hypothèse  de  M.  HIasiwetz,  qui,  de  la 
comparaison  des  résultats  analytiques  de  ces  matières  colorantes,  avait 
conclu  à  l'identité  de  la  xanthorhamnine  avec  la  quercitrine  et  de  la 
chrysorhamnine  avec  la  quercétine. 

On  a  en  effet  : 

(1)  Bolley  :  Schweiz^  Poiyt.  Zeitschr.,  t.  v,  p.  53. 
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Qaereitrine 
Bécbée  à  lOOo 

d'tprès  BoUey  (1841),  Xanthorhamnine  Xanthorhamoiae 

et  d'après  Hlasiwetz  (1859).  de  £ane.  de  Gellaty, 

C  52,49  C  52,55  C  52  JO 

H  5,03  H  5,15  H  5,78 

Qnercétine  GhrTsorhanmioe  Rhanmétine 

dp  Rigand.  •    ae  Eaoe.  de  Gellaty. 

C  59,23  C  58,02  C  59,41 

H  4,13  H  4,70  H  4,38 

Eq  traitant  des  graines  de  Perse  par  de  l'éther  brut  (par  consé- 
quent à  la  fois  aqueux  et  alcoolique,  ce  qui  explique  probablement  la 
différence  des  résultats  de  MM.  Kane  et  Gellaty),  il  obtint  une  solution 
qui,  distillée,  laissa  un  résidu  très-notable.  Ce  résidu  fut  repris  par 
l'alcool  ;  en  filtrant  et  évaporant  doucement  après  addition  d'eau,  la 
solution  fournit  des  aiguilles  groupées  en  étoiles  qui  ne  furent  point 
altérées  par  une  nouvelle  dissolution,  ébullition  et  précipitation. 

L'analyse  élémentaire  fournit,  avec  les  cristaux  provenant  de  deux 
préparations  différentes,  les  nombres  suivants,  assez  peu  concordants  : 

C  58,87  60,239 

H  4,66  4,180 

Les  cristaux  étaient  un  peu  solubles  dans  l'éther  pur,  peu  solubles 
dans  l'eau,  facilement  solubles  dans  Talcool.  Leur  solution  a  donné  avec 
l'acétate  de  plomb  un  précipité  rouge  brique,  et  avec  l'azotate  d'ar- 
gent d'abord  une  coloration  rouge,  de  sang,  puis  il  s'est  produit  une 
réduction  du  métal. 

La  quercétine  présentant  exactement  les  mômes  réactions,  M.  BoUey 
en  a  tiré  la  conséquence  qu'il  y  a  identité  entre  la  chrysorhamnine  de 
M.  Kane,  la  rhamnétine  de  M.  Gellaty  et  la  quercétine,  et  a  considéré 
comme  démontrée  la  préexistence  d'un  des  produits  de  décomposition 
de  la  quercitrine  dans  une  matière  végétale  naturelle. 

Par  suite,  il  faut  aussi  admettre  l'identité  de  la  xanthorhamnine 
avec  la  quercitrine. 

Mais  comme  le  fait  remarquer  M,.  Bolley  lui-môme,  cette  manière 
de  voir  se  trouve  en  contradiction  avec  l'assertion  très-positive  de 
M.  Kane,  que  la  chrysorhamnine  (quercétine)  se  transforme  facilement 
en  xanthorhamnine  (quercitrine),  puisque  la  quercétine  est  un  corps 
très-stable  et  qui  ne  peut  guère  être  ramené  à  l'état  de  quercitrine  (ou 
quercitrin).  Nous  rappellerons  ici  (fue  M.  Hlasiwetz  admet  encore  l'iden- 
lilé  de  Vadde  rutique  ou  ruiine  avec  la  quercitrine  (1),  et  que  la  sub- 

(1)  Hlasiwetz  :  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  1855,  t.  xcvi,  p.  133. 
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stance  colorante/  répandue  dans  le  commerce  et  connue  sous  le  nom 
de  fiûvme,  n'est  autre  cfaose^  d'après  MM.  Hochstâttler  et  Oehler,  Koe- 
nig,  Bolley  et  Bruuner,  qu'un  extrait  de  quercitron,  renfermant  tantôt 
de  la  quercitrine,  tantôt  de  la  quercétine,  suivant  qu'on  a  fait  inter- 
venir dans  sa  préparation  l'eau  seule,  ou  les  alcalis  et  les  acides  éten- 
dus et  bouillants. 

En  1861,  M.  Ortlieb  (1),  qui  évidemment  ne  connaissait  pas  les  tra- 
vaux de  ses  devanciers,  publia  de  nouvelles  recherches  sur  la  matière 
Colorante  des  graines  de  Perse  et  d'Avignon. 

En  les  traitant  par  l'eau  bouillante,  il  observa  qu'il  se  déposait  de 
la  solution  : 

10  Des  grains  jaunes  cristallins,  qu'il  désigna  par  le  nom  di  hydrate 
d*oxyrhamnine  (?*H*80".  Ils  sont  à  peu  près  insolubles  dans  l'eau,  so- 
lubles  dans  l'alcool  bouillant. 

2<*  Un  dépôt  floconneux  jaune  verdâtre,  presque  insoluble  dans  l'eau, 
soluble  dans  l'alcool  bouillant,  d'où  il  se  dépose  à  l'état  cristallin.  L'au- 
teur le  désigne  par  le  nom  d*hydrate  de  rhamnine  C^^H^SQ*®,  séché 
à  140'. 

Suivant  la  nature  des  graines,  on  obtient  tantôt  l'un,  iantôt  l'autre 
de  ces  corps  en  plus  grande  abondance. 

3'  Une  solution  qui  renferme  encore  beaucoup  de  matière  colorante. 
Elle  dépose  à  la  longue  une  matière  colorante  insoluble  et  d'un  beau 
jaune,  en  môme  temps  qu'il  se  forme  un  sucre  fermentescible.  Cette 
transformation  peut  être  obtenue  rapidement  par  l'ébullition  avec  de 
l'acide  sulfurique  étendu. 

Le  produit  jaune  insoluble,  qui  prend  naissance  en  môme  temps 
que  le  glucose,  purifié  par  nouvelle  cristallisation  dan*s  l'alcool  et  séché 
à  i40<>,  a  reçu  de  M.  Ortlieb  le  nom  de  rhamnine  et  la  formule  C*iH*^«. 

La  rhamnine  de  M.  Ortlieb  est  évidemment  identique  avec  la  rh$im- 
nétine  de  M.  Gellaty. 

MM.  Schûtzenberger  et  Bertèche  (2)  ont  repris  l'étude  non  de  la  ma- 
tière colorante  naturelle  des  graines  de  Perse,  mais  de  son  dérivé  ob* 
tenu  sous  l'influence  d'un  acide  bouillanl. 

Une  décoction  aqueuse  de  graine  de  Perse  fut  additionnée  d'acide 
sulfurique  et  maintenue  quelque  temps  à  rébullition;  il  se  forma  un 
précipité  abondant  de  matière  colorante  jaune  floconneuse,  souillée 
d'une  certaine  quantité  de  matière  verte.  Le  dépôt,  bien  lavé  à  l'eau 

(1)  Ortlieb  :  Bulletin  de  la  Société  industr.  de  Mulhouse,  t.  xix,  p.  16. 
(2yBulletin  de  la  Société  industr.  de  Mulhouse,  Nov.  1865,  p.  455. 
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froide,  fat  séché  et  purifié  par  cristallisation  dans  l'alcool  et  dissolu- 
tion dans  l'éther.  On  obtint  d*abord  des  grains  cristallins  et  finalement 
des  aiguilles  d'un  beau  jaune  d*or.  Séchées  i  i^,  leur  composition 
correspond  à  la  formule  C**H*<>Oî*. 

MM.  Schûtzenberger  et  Bertèche  ont  donné  à  cette  substance  le  nom, 
éTÎdemment  impropre^  de  chrysorhamnine.  Il  faut  l'appeler  rAomné^ne, 
car  elle  est  identique  a^ec  la  rbamnétine  de  M.  Gellaty,  dont  la  for- 
mule C^>H^^^  ne  diffère  que  par  1  équivalent  de  carbone  de  celle  des 
auteurs. 

Leur  produit  est  tellement  peu  soluble  dans  Teau  môme  bouillante, 
qu'un  litre  d'eau  à  iOO®  n'en  dissout  que  0«',653. 

Eu  le  chauffant  avec  de  l'hydrate  de  potasse  ou  de  soude  en  solution 
irès-concentrée,  et  en  suivant  la  marche  tracée  par  M.  Hlasiwetz  dans 
son  travail  sur  la  quercétine,  il  se  dédouble  d'une  part  en  une  subs- 
tance sucrée,  non  précipitable  par  l'acétate  de  plomb,  et  d'autre  part 
en  un  acide  cristallisable^  précipitable  par  ce  réactif  et  comparable  à 
l'acide  quercétique. 

Le  dédoublement  pourrait  se  formuler  par  l'équation  : 

C«H*005  +  H«0  =  C«H603  +  C«H603, 
Rhunnétine.  Fhloroglacine.       Acide 

biozyphénique. 

OU  bien  : 

C«H«0O5  -  CeHe03  =  C«H^. 

MM.  Schûtzenberger  et  Bertèche  ont  vérifié  leur  formule  en  prépa- 
rant le  dérivé  acétique  de  leur  chrysorhamnine  ou  de  la  rbamnétine. 
La  matière  colorante  se  dissout  à  chaud  dans  l'acide  acétique  anhydre. 
Après  une  heure  de  chauffage  à  140®  en  vase  clos,  l'eau  précipite  des 
flocons  à  peine  colorés,  insolubles  dans  l'eau,  fusibles  au-dessous  de 
iOO<*en  une  masse  résineuse  foncée,  tandis  que  la  rbamnétine  ne  fond 
pasmêmeàiSO^ 

Le  dérivé  acétique  se  dissout  à  chaud  dans  .la  soude  étendue  et  se 
saponifie  facilement  en  donnant  de  l'acétate  de  soude  et  une  solution 
orangéOe  rbamnétine  régénérée,  d'où  les  acides  précipitent  des  flo- 
cdtis  jaunes  de  la  matière  colorante  primitive. 

L'acide  sulfurique  concentré  dégage  à  chaud  des  vapeurs  d'acide 
acétique. 

MM.  Schûtzenberger  et  Bertèche,  en  cherchant  à  établir  que  la  ma- 
tière colorante  dérivée  des  graines  de  Perse  n'est  point  identique  avec 
la  quercétine,  proposent  pour  ce  corps  la  formule  très-simple  C^H^O*, 
qui  en  fait  l'homologue  inférieur  de  la  rbamnétine. 
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En  effet,. 

C"HH)»  +  CH*  =  C*«HiW. 

Ils  font  ressortir  la  relation  existante  entre  le  morin,  auquel 
MM.  Hlasiwetz  et  Pfaundler  attribuent  la  formule  Ci^H^OS,  et  ta  rham- 
nétine,  puisqu'on  a  : 

CiîHH)»  +  H«  =  C*«H*«0». 

Morin.  Rhtmnétint. 

Très-récemment  M.  Buchner  (i)  a  publié  quelques  nouyeaux  détails 
sur  les  matières  colorantes  de  l'écorce  du  rhamnus  frangula  et  sur  la 
rhamnoxanthine. 

La  rhamnoxanthine  est  volatile  déjà  à  la  tepipérature  ordinaire.  En 
conservant  Técorce  dans  du  papier  btanc^  on  voit  ce  dernier  se  colorer 
en  jaune  et  la  surface  intérieure  de  IVcorce  se  couvrir  de  petits  cris- 
taux microscopiques  jaunes,  brillants  et  soyeux.  M*  Buchner  a  essayé, 
en  conséquence,  de  purifier  la  rhamnoxanthine  brute,  mélangée  de 
sable  quartzeux,  par  sublimation  lente  dans  une  fiole  fermée,  qu'on  a 
abandonné  pendant  plusieurs  mois  sur  le  poêle  d'un  appartement.  On 
obtint  d*abord  une  petite  quantité  de  lamelles  cristallines  jaune  d'or 
de  rhamnoxanthine,  mais  plus  tard  apparurent  des  aiguilles  prismati- 
ques très-légères  d'une  matière  orangée. 

Cette  dernière  parait  être  un  produit  de  décomposition  de  la  rham- 
noxanthine. Elle  offre  une  grande  ressemblance  extérieure  soit  avec 
i'alizarine,  soit  avec  la  nucine  (matière  colorante  orangée,  sublimable/ 
des  coquilles  de  noix);  mais  elle  en  diffère  parce  qu'elle  est  plus  solu- 
ble  dans  l'alcool  et  qu'elle  se  dissout  dans  les  alcalis  avec  une  belle 
couleur  rouge  cerise,  tandis  que  I'alizarine  donne  une  coloration  vio- 
lacée ou  pourpre. 

Pour  présenter  une  vue  d'ensemble  sur  le  sujet  en  question,  il  sera 
utile  de  considérer  les  différentes  matières  colorantes  jaunes,  appar- 
tenant toutes  à  la  famille  des  glucosides,  qui  viennent  se  grouper  au- 
tour du  quercitron  et  de  la  graine  de  Perse  ou  d'Avignon,  et  qui  pa- 
raissent très-répandues  dans  l'organisation  végétale;  ce  sont  : 

1®  La  quercitrine  ou  quercitrin; 

2®  L'acide  rutiqne  ou  rutine,  extrait  de  la  rue  (ruta  graveolens),  des 
câpres  (boutons  de  fleurs  decapparis  spinosa),  des  marrons  d'Inde,  etc.; 

3<*  La  méline  ou  phytoméline,  extraite  des  graines  de  Chine  (boutons 
de  Sophora  Japomca)  ; 

(1)  Bachner  :  Diogler,  Polytech,  JouriUy  1805,  t.  cuxvm,  p.  &13. 
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4**  La  robinine^  extraite  des  fleurs  d'acacia  {robinia  pseudo-acacia)  ; 

5*  La  rjiatnnine  (xanthorhamiiine);  extraite  des  graines  de  Perse  et 
d'AvigooD. 

[Nous  pensons  qu'il  est  rationnel  d'appeler  rhamnine  la  matière  co- 
lorante de  ces  graines,  facilement  soluble  dans  l'eau^  qui,  en  sa  qualité 
de  glucoside,  se  transforme,  sous  l'influence  d^un  acide  et  à  Tébulli- 
tioD,  en  matière  sucrée  et  en  rhamnétine,  nom  qu'il  confient  de  sub- 
stituer à  celui  à  celui  de  chrysorhamnine.] 

Ces  cinq  substances  présentent  entre  elles  la  plus  grande  analogie. 

11  est  possible  qu'elles  appartiennent  A  une  isérie  homologue;  mais 
il  se  peut  aussi,  et  cela  semblerait  résulter  d'un  travail  de  MM.  Zwen- 
ger  et  Dronke  (1),  qu'elles  renferment  toutes  de  la  quercétine  ou  des 
homologues  de  la  quercétine  et  des  sucres  de  natures  différentes. 

MM.  Hlasiwetz  et  Pfaundler  ont,  en  effet,  démontré  que  le  querci- 
triD  fournit  à  côté  de  la  quercétine  un  sucre  qui  n'est  pas  du  glucose, 
mais  de  l'isodulcite,  non  susceptible  de  fermentation,  C<^H**0^ 

On  connaît  déjà  plusieurs  de  ces  sucres,  analogues  à  la  mannite, 
tels  que  : 

L'érythrite  (érythroglucine,  érythromannite,  pseudo-orcine,  pbycite) 

C*H«004; 

La  dulcite  (mélampyrine,  dulcose)  C*H**0«; 

La  quercite,  la  pinile,  CSH^K)^^. 

La  différence  de  ces  sucres,  conjugués  dans  les  matières  colorantes, 
pourrait  peut-être  expliquer  les  différences  de  propriétés  que  présen» 
teat  les  substances  ci-dessus.  Quoi  qu'il  en  soit,  il  parait  démontré 
que,  parmi  les  cinq  principes  jaunes  cités,  trois,  la  quercitrine,  la 
rutine  et  la  robinine,  se  dédoublent  en  sucre  et  quercétine;  il  est  très- 
probable,  pour  ne  pas  dire  certain,  que  la  mélétine,  dérivée  de  la  mé- 
liae,  est  également  identique  avec  la  quercétine  ;  il  n'y  aurait  donc 
que  la  rhamnétine,  dérivée  de  la  rhamnine,  qui,  d'après  MM.  Schût- 
zeoberger  et  Bertèche,  serait  différente  de  la  quercétine,  tandis  que 
MM.  Bolley  et  Hlasiwetz  concluent  à  l'identité. 

11  existe  d'ailleurs  une  relation  intéressante  entre  la  formule  de  la 
rhamnétine,  donnée  par  MM.  Schûtzenberger  et  Bertèche,  et  celle  de 
laméline,  admise  par  M.  Stein  (2). 

CiîHioo»  +  C«H«0«  +  H20  =  C18H240«. 
Rhamnétine.         Glneose.  Héline. 

(1)  Zwenger  et  Drjnke  :  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxxiu,  p.  165. 

(2)  Jowrnal  fur  praktische  Chemie^  t.  lxuv,  p.  391. 
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Il  ne  sera  peut-être  pas  sans  intérêt  de  mettre  en  regard  les  formules 
attribuées  aux  divers  glucosides  jaunes,  cités  plus  haut. 

Quercitrine.  CW^O»  (Stein); 

Ci9H«80*o  (Zwenger  et  Dronke)  ; 
C»H3<>0*7(Hlasiwetz); 
C^H^O*  (Borntraeger)  ; 
CfifiH}^  (Bolley)  ; 
.C36H380Î1  (Rigaud); 
C33H30O17  (Hlasiwelz  et  Pfaundler). 

jfltt^ine.         C»HW**  (Zwenger  et  Dronke)  ; 
C»Hi*0«  (Stein). 

Méline.        C»H300»«  =  (?5H*80«  +  IPO  (Zwenger  et  Dronke)  : 

Butine. 

C«H»tO«  (Stein); 

Qnercitrine. 

Bobinine.      (?»H^0*»  (Zwenger  et  Dronke). 

Bhamnine  (xanthorhamnine).  C^^H^^O^  (Kane)  ; 

—  G*3H«80**  (Gellaty). 

Quant  aux  principes  colorés,  résultant  du  dédoublement  de  ces  glu- 
cosides, on  peut  dire  qu*il  règne  sur  leur  composition  et  leur  formule 
une  incertitude  semblable.  Nous  avons  actuellement  les  formules  sui- 
vantes : 

Qxiercétine.   C^H^O»  (Schûtzenberger  et  Bertèche); 
Ci3Hioo«  (Zwenger  et  Dronke)  ; 
CWO*  =  C«7Hi80i*  (Hlasiwetz  et  Pfaundler). 

Mellétine.     CMH«0"  =  C^WO»  V2  (très-rapproché  de  Ci^H^O»). 

Bhamnétine.  C**H*<>OS  (Schûlzenberger  et  Bertôche)  ; 
Cnflioo»  (Gellaty)  ; 
Gi8{]22oii  (chrysorhamnine  de  Kane). 

De  ce  qui  précède,  il  résulte  d'une  manière  bien  palpable  que  ce 
sujet,  pour  être  bien  élucidé,  exige  de  nouvelles  expériences  compara- 
tives, et  Tétude  des  réactions  que  les  substances  primitives  ou  dérivées 
peuvent  présenter  avec  les.  divers  réactifs,  pour  pouvoir  bien  établir 
leurs  différences  ou  leur  identité.  MM.  Schûtzenberger  et  Bertèche 
rendront  un  véritable  service  à  la  science  et  à  l'industrie  en  revenant 
avec  plus  de  détails  sur  cette  question. 
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XMTeMi  proeédé  de  «elntiire  à  l^lndlso,  par  M.  S,  C.  I.ISVCH9  (i). 

Od  sait  que  pour  appliquer  Tindigo  dans  la  teinture^  il  faut  préalable- 
ment le  rendre  soluble  dans  les  solutions  alcalines  et  caustiques  en  le 
traitant  par  un  corps  réducteur;  par  cette  réduction,  Tindigo  se  déco- 
lore, mais  après  sa  fixation  sur  les  étoffes  et  par  leur  exposition  à  Pair, 
il  absorbe  de  nouveau  de  Toxygène  et  reprend  sa  couleur  primitive. 
Ce  procédé  si  simple  en  théorie  est  compliqué  dans  la  pratique  de 
difficultés  sérieuses,  et  il  exige,  de  la  part  du  teinturier,  beaucoup 
d'habitude  et  une  grande  habileté.  Ainsi,  par  exemple,  si  l'on  réduit 
Tindigo  en  le  faisant  fermenter  avec  des  matières  végétales,  dans  une 
lessive  caustique  (procédé  de  la  cuve  chaude),  les  divers  acides  qui  se 
produisent  pendant  la  fermentation  se  combinent  avec  l'alcali,  la  li- 
queur cesse  bientôt  d'être  caustique  et  ne  jouit  plus  alors  de  la  pro- 
priété de  dissoudre  l'indigo  réduit.  Pour  y  remédier  on  est  obligé 
d'ajouter  de  temps  en  temps  une  nouvelle  quantité  d'alcali  (soude, 
potasse  ou  cbaux)^  mais  si  l'on  en  met  une  quantité  insuffisante  une 
partie  de  l'indigo  réduit  ne  se  dissout  pas  et  se  décompose  bientôt  sous 
l'influence  des  matières  en  fermentation;  si  au  contraire  on  ajoute  un 
excès  d'alcali  dans  la  lessive,  on  perd  encore  une  certaine  quantité 
à*indigo  blanc  qui  se  combine  avec  la  potasse  eu  formant  un  produit  in- 
soluble. 

D'après  M.  Leuchs  (de  Nuremberg),  tous  ces  inconvénients  disparais- . 
sent  si  l'on  emploie  la  pectine  pour  opt'Ter  la  conversion  de  l'indigo 
bleu  en  indigo  blanc.  La  pectine  existe  en  quantités  notables  dans  les 
raves  de  diverses  espèces,  dans  les  citrouilles^  les  melons,  etc.;  tous 
ces  fruits  à  bon  marché  peuvent  servir  à  son  extraction  ou  même  être 
employés  directement  pour  réduire  l'indigo.  Le  procédé  le  plus  simple 
consiste  à  chauffer  à  7o®  centigrades,  45  ou  50  kilogrammes  de  lessive 
caustique,  on  y  ajoute  1/2  kilogramme  d'indigo  bien  pulvérisé,  puis 
on  suspend  dans  la  cuve  une  sorte  de  panier  en  fil  de  fer  renfermant 
de  8  à  10  kilogrammes  de  raves  fraîches  découpées  en  petits  morceaux. 
On  chauffe  alors  graduellement  jusqu'à  l'ébufUtion  :  l'indigo  se  déco- 
lore bientôt  et  la  solution,  transvasée  dans  des  cuves  spéciales  et  éten" 
due  d'eau  bien  privée  d'air,  est  prête  à  servir  pour  la  teinture.  Il  est 
bien  entendu  qu'on  doit  éviter  autant  que  possible  le  contact  de  l'air. 
Lorsque  le  bain  de  teinture  est  épuisé  on  peut  le  faire  servir  à  une 

(1)  Deutsche  industn  Zeitschr.,  1865,  p.  323.  —  Polyt  Notizblj  1865,  p.  277* 
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Douvelle  opération  en  y  ajoutant  de  l'indigo,  un  peu  de  soude  caus- 
tique et  le  faisant  bouillir,  comme  précédemment,  aTec  une  certaine 
quantité  de  raves. 

Sur  le  treillis  en  fils  de  fer,  il  reste  à  peine  5  à  6  p.  %  de  la  quantité 
de  raves  employées.  Ce  résidu  peut  être  utilisé  pour  la  fabrication  du 
papier. 

On  peut  facilement  se  convaincre  dé  la  simplicité  de  ce  nouveau 
procédé  en  introduisant  dans  un  tube  fermé  une  petite  quantité  d'in- 
digo délayé  dans  quelques  gouttes  de  soude  ou  de  potasse  caustique, 
en  y  ajoutant  un  petit  morceau  de  rave  et  faisant  bouillir  :  Tindigo  se 
décolore  et  se  dissout  rapidement,  et  par  son  exposition  à  l'atr^  reprend 
sa  couleur  primitive. 

Comme  les  raves  ne  sont  pas  cultivées  dans  tous  les  pays  et  que  pen- 
dant certaines  saisons  on  ne  peut  pas  s'en  procurer  de  fraîches,  ce 
procédé  ne  pourrait  être  généralisé  et  suivi  îndutrieliement;  mais 
Tauteur.  a  trouvé  qu'en  faisant  bouillir  les  raves  avec  de  l'eau,  sous 
une  pression  de  2  à  3  atmosphères,  on  peut  en  extraire  tous  les  priD- 
cipes  actifs;  aussi  la  maison  C.  Leuchs  et  C%  à  Nuremberg,  fabrique- 
t-elle  maintenant,  sur  une  assez  grande  échelle,  un  eœttmt  de  ranm 
dont  1  kilogramme  suffit  pour  provoquer  la  dissolution  à  froid  de 
4  kilogrammes  d'indigo. 

ConservAilOB  «es  fre^qoes  «a  moyen  «e  la  parafllne, 
par  M.  H.  TOHI*  (1). 

Les  substances  à  employer  pour  la  conservation  des  fresques  doivent 
à  la  fois  consolider  et  renforcer  les  couleurs,  leur  donner  un  nouvel 
éclat  et  pouvoir  être  appliquées  en  couches  transparentes. 

Dans  ces  derniers  temps  on  a  proposé  l'emploi  du  verre  soluble 
pour  la  conservation  de  ces  peintures;  mais  l'usage  de  ce  corps  pré- 
sente des  inconvénients  dont  il  est  facile  de  se  rendre  compte.  En  effet, 
le  verre  soluble  n'est  autre  chose  que  du  silicate  de  soude  ou  de  po- 
tasse; sa  réaction  est  alcaline  et,  au  contact  d'un  sel  de  chaux,  il  se 
décompose;  du  silicate  de  chaux  prend  naissance,  tandis  que  l'alcali, 
mis  en  liberté,  absorbe  peu  à  l'acide  carbonique  de  l'air  et  se  trans- 
forme en  carbonate  alcalin.  Si  l'on  se  sert,  par  exemple,  du  silicate  de 
potasse,  le  carbonate  de  potasse  qui  se  forme  dans  ces  circonstances 
étant  hygrométrique,  attiré  la  vapeur  d'eau  de  l'air  et  le  mur  devient 
humide.  Après  quelque  temps  cependant,  le  carbonate  potassique,  ab- 

(1)  Dingler,  Polytechnisches  Journal^  t.  cuxviii,  p.  C6. 
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sorbant  toujours  de  l'acide  carbonique,  passe  à  l'état  de  bicarbonate  de 
potasse  qui  n'est  pas  hygrométrique,  mais  qui  forme  des  efflorescences 
cristallines;  les  faibles  couches  de  silicate  de  chaux  ou  de  silice  libre 
se  détachent  pendant  la  cristallisation  du  bicarbonate  et  entraînent 
naturellement  les  couleurs  qui  y  adhèrent.  Avec  le  silicate  de  soude 
il  se  forme  de  môme  du  carbonate  de  soude,  sel  efflorescent  surtout 
en  été,  qui  recouvre  bientôt  tout  le  mur  d'une  couche  saline  ressem* 
blant  aux  moisissures  et  qui  entraine  également  la  ruine  de  la  pein* 
tore. 

L'auteur  propose  un  autre  procédé  ne  présentant  pas  tous  ces  in- 
convénients et  consistant  dans  l'emploi  d'une  solution  alcoolique  d'un 
savon  à  la  cire  neutre  ou  d'une  dissolution  de  cire  dans  la  benzine. 
Celte  couche  de  cire  forme  sur  les  murs  un  vernis  grillant,  et  les  cou- 
leurs deviennent  plus  vives  et  plus  solides.  Cependant,  dans  des  bâti- 
ments humides,  cette  couche  prend  bientôt  une  couleur  jaunâtre  qui 
salit  les  parties  claires  des  peintures  ou  qui  modifie  les  nuances;  il  est 
alors  préférable  d'employer  de  la  paraffine  purifiée,  dissoute  dans  la  ben- 
zine on  dans  l'huile  du  Canada.  Il  suffit  de  saturer  à  froid  la  benzine 
par  de  la  paraffine  et  d'en  recouvrir  la  peinture  ;  lorsque  les  dissolvants 
éthérés  se  sont  évaporés,  on  lave  le  mur  avec  un  pinceau  bien  mou 
ou  une  toile  fine.  Cette  méthode  n'est  pas  aussi  coûteuse  que  le  pro- 
cédé à  la  cire,  et  on  n'a  pas  à  craindre  que  la  couche  de  paraffine 
jaunisse. 
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Hèlioeliroiiile  ;  proeèdé  de  M.  POITETIIV. 

L'héliochromie,  ou  reproduction  par  la  lumière  des  objets  avec  ieura 
couleurs  naturelles,  vient  de  faire  un  grand  pas.  On  se  souvient  que 
MM.  Becquerel  et  Niepce  de  Saint-Victor  (1)  étaient  parvenus  à  obtenir 
sur  des  plaques  argentées  le  chlorure  d'argent  violet,  qui  parait  être 
un  sous-chlorure,  et  qui  jouit  de  la  remarquable  propriété  de  s'im- 
pressionner  entre  les  mômes  limites  de  réfrangibililc  que  la  résine,  de 

(1)  Sir  John  Herschel  affirme  avoir  obtenu  en  1830  une  image  assez  imparfaite 
oa  spectre  solaire  avec  ses  couleurs  naturelles.  Plus  tard  il  obtint,  ainsi  que 
■.  Sébastien  Dans  et  M.  Cooper,  des  couleurs  sur  verre  en  ajoutant  au  collodion 
lute  certaine  quantité  de  résine  de  gaiac, 
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telle  sorte  qu'après  Texposition  à  la  lumière  de  la  plaque  ainsi  pré- 
parée, aux  rayons  violets  correspondeot  les  violets,  aux  rayons!  bleus, 
les  bleus,  etc.  M.  Poitevin,  Tinratigable  chercheur,  déjà  bien  connu  de 
ceux  qu'intéressent  les  progrès  de  Tart  héliographique,  vient  de  com- 
muniquer à  la  Société  française  de  photographie,  dans  sa  séance  du 
12  janvier,  un  procédé  par  lequel  il  obtient  des  épreuves  en  couleur, 
non  plus  sur  plaque  métallique,  mais  sur  papier  et  sur  gélatine.  Ces 
dernières  sont  d'un  éclat  et  d'une  fraîcheur  de  tons  remarquables,  et 
imitent  à  s'y  méprendre  des  vitraux.  Pas  plus  que  ses  prédécesseurs, 
M.  Poitevin  ne  peut  fixer  ses  images;  cependant  il  leur  donne  une^sta- 
bilité  beaucoup  plus  grande,[puisqu'on|peut  les  regarder  à  la  lumière 
diffuse,  ce  qu'il  est  impossible  de  faire  avec  les  épreuves  sur  plaque. 

Avant  de  décrire  le  procédé  de  M.  Poitevin,  il  peut  être  intéressant 
de  rappeler  en  quelques  mots  les  travaux  de  ses  devanciers,  et  de 
montrer  ainsi  la  marche  qu'a  suivie  cette  importante  modification  de 
la  photographie. 

M.  Becquerel  est  le  premier  qui  ait  cherché  à  reproduire  les  objets 
avec  leurs  couleurs  naturelles;  il  ne  put  obtenir  que  l'image  du  spectre 
solaire.  Son  procédé  primitif  se  trouve  dans  les  Comptes  rendus  de 
l'Académie  des  sciences,  et  porte  la  date  du  7  février  1848.  Il  est  ex- 
trêmement simple  :  après  avoir  nettoyé  et  poli  une  lame  d'ai^ent  ou 
de  plaqué,  il  la  plonge  dans  le  mélange  suivant,  bien  filtré  : 

Solution  contenant  un  excès  de  sulfate  de  cuivre 

et  de  chlorure  de  sodium  1  partie 

Solution  saturée  de  chlorure  de  sodium  6    — 

Il  se  forme  immédiatement,  à  la  surface  de  la  plaque  d'argent,  une 
couche  de  chlorure  violet,  et  si  l'on  projette  un  spectre  solaire  sur 
cette  surface,  elle  est  impressionnée  de  manière  à  en  reproduire  les 
teintes  principales. 

M.  Becquerel  modifia  bientôt  ce  procédé,  et  forma  la  couche  de 
chlorure  violet  en  plongeant  la  plaque  fixée  à  l'électrode  positif  d'une 
pile  dans  un  bain  composé  de  : 

Acide  chlorhydrique  1  volume. 

Eau  8      — 

A  l'électrode  négatif  il  met  une  lame  de  platine,  et  abandonne  à  l'ac- 
tion du  colorant.  L'acide  est  décomposé,  l'hydrogètie  se  porte  sur  le 
platine,  et  le  chlore  sur  la  plaque  d'argent  qu'il  colore  en  violet.  Plus 
la  couche  de  chlorure  violet  est  mince,  plus  elle  est  impressionnable; 
plus  la  couche  est  épaisse,  plus  les  couleurs  sont  belles.  Pour  opérer 
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dans  de  bonnes  conditions  et  avec  certitude,  il  faut  obtenir  un  déga- 
gement de  6  1/2  centimètres  cubes  d*hydrogène  par  décimètre  carré 
de  surface  de  la  plaque  argentée.  En  interposant  un  voltamètre  dans 
le  circuit^  il  devient  très-facile  de  surveiller  et  d'arrêter  à  son  gré  Topé- 
tioQ  de  la  cbloruration. 

Lorsque  la  quantité  de  chlorure  d'argent  formé  est  jugée  suffisante, 
il  ne  reste  plus  qu'à  sécher  la  plaque,  à  la  polir  légèrement  avec  du 
coton  et  à  Texposer.  Si  après  la  préparation  on  fait  recuire  la  plaque 
pendant  deux  ou  trois  jours  à  une  tempétature  de  30  à  35  degrés,  les 
couleurs  sont  plus  éclatantes. 

Les  colorations  obtenues  par  le  procédé  de  M.  Becquerel  se  conser-* 
▼ent  parfaitement  dans  Tobscurilé,  mais  elles  passent  rapidement 
même  à  la  lumière  diffuse. 

M.  Niepce  de  Saint-Victor  a,  dans  un  mémoire  présentée  TAcadémie 
des  sciences,  en  1851,  indiqué  un  procédé  tout  différent  de  celui  de 
H.  Becquerel,  et  basé  sui^  une  curieuse  observation.  Ce  savant  expéri- 
mentateur a  remarqué  que  les  chlorures  qui  communiquent  aux 
flammes  une  couleur  particulière  forment  sur  la  plaque  d'argent  un 
chlorure  capable  de  produire  principalement  cette  môme  couleur.  Ce 
fait  très-intéressant  l'a  engagé  à  varier  la  composition  de  ses  bains  sui- 
vant les  sujets  à  reproduire.  Il  emploie  de  préférence  le  chlore,  le 
chlorure  de  cuivre  et  le  perchlorure  de  fer.  Les  bains  qu'il  emploie 
sont  de  simples  solutions  de  ces  corps  dont  il  fait  varier  le  dosage.  Au 
sortir  du  bain,  la  plaque  est  séchée,  frottée  avec  un  morceau  de  coton, 
pois  exposée. 

Avec  des  plaques  ainsi  préparées,  M.  Niepce  de  Saint- Victor  reproduit 
non-seulement  l'image  du  spectre  solaire,  mais  encore  des  pein- 
tures sur  verre  ou  même  sur  papier  par  contact,  et  des  objets  inanimés 
de  toute  nature,  à  la  chambre  noirC;  en  prolongeant  un  peu  l'exposi- 
tion. Les  couleurs  métalliques  viennent  avec  l'éclat  et  le  ton  qui  leur 
sont  particuliers. 

M.  Niepce  de  Saint- Victor,  pas  plus  que  M.  Becquerel,  n'a  pu  fixer 
ses  épreuves,  cependant  il  les  a  mises  en  état  de  supporter  l'éclat  du 
jour  pendant  plusieurs  heures,  en  recouvrant  la  plaque  avant  l'expo- 
âlioD  à  la  lumière  d'une  solution  saturée  de  chlorure  de  plomb  préa- 
lablement fondu,  mélangé  d'une  quantité  tie  dextrine  suffisante  pour 
former  un  vernis,  fin  résumé,  voici  les  plus  importantes  modifications 
apportées  par  M.  Niepce  de  Saint- Victor  au  procédé  de  M.  Becquerel  : 

1^  Simplification  de  Topération,  grâce  à  la  suppression  de  l'appareil 
électrique; 
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2<*  Obtention  de  tons  plus  beaux  et  plus  yariés,  par  la  composition 
différents  des  bains; 

Z^  Plus  grande  impressionnabilité  de  la  couche  qui  permet  de  faire  à 
la  chambre  noire  ou  par  contact  des  épreuves  de  différents  olgets; 

4<^  Plus  grande  stabilité  de  Timage. 

Récemment,  vers  la  fin  de  1865,  un  Suédois,  M.  Hissopp,  a  dans 
une  brochure^  traité  longuement  des  épreuves  héltocbromiques.  11  dé- 
clare n*avoir  pu  obtenir  d'épreuves  sur  papier,  et  affirme  : 

1*^  Que  Ton  obtient  les  couleurs  naturelles  des  objets  sur  plaque 
chaque  fois  que  la  couche  d'argent  sensibilisé  est  la  plus  mince  pos- 
sible; 

2*^  Que  les  images  peuvent  être  fixées  en  laissant  pendant  plusieurs 
jours  séjourner  les  plaques,  à  l'abri  de  la  lumière,  dans  un  bain  d'eau 
distillée  additionnée  de  deux  à  cinq  gouttes  d'ammoniaque  liquide  par 
litre  d'eau.  Gette  fixation  ne  détériore  que  fort  peu  la  couleur. 

Z^  Que  les  couleurs  naturelles  des  objets  obtenues  à  l'aide  de  la  pho- 
tographie n'ont  rien  d'artistique,  qu'elles  sont  mates,  et  semblables  à 
celles  des  mauvaises  lithochromies. 

Gitoos  encore  les  travaux  de  M.  Brail-Taylor,  qui  obtient  les  couleurs 
naturelles  des  objets  en  plongeant  pendant  cinq  minutes  sa  glace  dans  : 

Eau  10«*«' 

Acide  chlorhydriqùe  4  gouttes* 

Solution  aqueuse  de  sel  marin        4       — 

M.  Taylor  (1)  dit  qu'il  obtient  certaines  couleurs  sur  papier;  en  la- 
vant celui-ci  avec  du  nitrate  d'argent,  puis  avec  du  fluorure  de  so^ 
dium,  il  parvient  à  reproduire  le  jaune,  le  bleu  et  le  vert  du  spectre 
solaire. 

Voici  maintenant  ce  qu'a  fait  M.  Poitevin.  Sans  nous  attacher,  mal- 
gré son  importance  évidente,  au  changement  de  support,  à  la  substitu- 
tion du  papier  à  la  plaque  argentée,  considérons  simplement  la  modi- 
fication radicale  apportée  au  procédé  décrit  ci-dessus,  c'est-à-dire 
l'emploi  de  l'acide  chromique,  libre  ou  combiné  aux  bases,  des 
chlorures  alcalins,  ou  de  l'azotate  d'urane.  Ges  corps,  sans  action 
spontanée  sur  le  chlorure  d'argent,  facilitent,  paraît-il,  considéra- 
blement l'impression  lumineuse  par  le  dégagement  de  chlore,  d'oxy- 
gène, etc.,  auquel  ils  donnent  lieu. 

Dans  la  note  sommaire  dont  il  a  donné  lecture,  M.  Poitevin  ne  décrit 
pas  toutes  les  particularités  de  son  procédé  ;  il  annonce  qu'il  reviendra 

(1)  Photographie  News^  22  Décembre  1865. 
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sur  ce  point,  et  se  contente  d'indiquer  sommairement  la  marche  de 
l'opération. 

Le  papier  photographique,  recouvert  à  ravance  de  sous-chlorure  violet, 
est  enduit  avec  un  mélange  à  volumes  égaux  de  dissolutions  de  hi- 
chromate  de  potasse  à  saturation,  de  sulfate  de  cuivre  à  saturation,  et 
de  chlorure  de  potassium  à  5  p.  %.  Le  bichromate,  qui  pourrait  être 
remplacé  par  Tacide  chromique,  est  Tagent  principal;  le  sulfate  de 
cuivre  facilite  la  réaction,  et  le  chlorure  de  potassium  empêche  les 
blancs  qui  se  forment  de  passer  ensuite  au  gris. 

L'impression  à  travers  une  peinture  sur  verre  est  de  cinq  à  dix  mi« 
nutes  au  soleil  ;  ce  papier  est  donc  suffisamment  sensible  pour  servir 
daus  Tappareil  d'agrandissement,  mais  non  pas  dans  la  chambre 
Doire. 

Après  l'impression  que  l'on  peut  suivre,  on  lave  l'épreuve  dans  de 
l'eau  acidulée  par  l'acide  chromique  ou  contenant  de  l'acide  sulfurique 
et  du  bichromate  alcalin,  afin  de  dissoudre  la  préparation;  puis  après 
un  lavage  à  Teau  ordinaire,  on  passe  l'épreuve  dans  de  l'eaû  conte- 
nant du  bichlorure  de  mercure,  dans  une  solution  de  nitrate  de  plomb 
et  enfin  on  la  lave  à  grande  eau. 

Les  épreuves  ainsi  préparées  peuvent  être  conservées  dans  un  album 
et  à  la  lumière  diffuse,  mais  elles  ne  peu\ent  résister  à  l'action  du 
soleil,  qui  les  fait  brunir. 

Il  ne  nous  reste  donc  plus  que  deux  choses  à  trouver  pour  être  en 
possession  d'un  procédé  héliocbromique  complet  et  pratique.  Un  col- 
lodion  héliocbromique  aussi  sensible  que  le  collodion  ordinaire  et  un 
agent  fixateur. 

Collodion  see.. 
Procédé  Foiherslll.  Modlfleation  de  M.  ACKLAHD  (1). 

L'auteur  emploie  un  bon  collodion  brômo-ioduré  ordinaire,  qu'il 
sensibilise  dans  un  bain  de  nitrate  d'argent  additionné  d'envfiron 
10  0/0  d'acide  acétique.  On  lave  de  manière  à  enlever  le  nitrate  d'ar- 
gent, et  on  recouvre  la  couche  encore  humide  du  mélange  suivant  : 

Solution  nM.  —  Nitrate  d'argent  0  «^  5 

Kau  distillée  125  «•«• 

Solution  n°  2.  —  Albumine  préparée  15  '^•«' 
Ammoniaque  liquide  4 

Eau  125 

(1)  The  Britisch  Journal  of  Photography,  22  Octobre  1865. 
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On  mélange  au  moment  les  deux  solutions  par  parties  égales,  on 
verse  deux  ou  trois  fois  le  liquide  sur  la  glace,  et  on  le  laisse  écouler 
pendant  cinq  minutes.  On  verse  alors  i^inq  ou  six  fois  sur  la  glace  une 
solution  composée  de  : 

Acide  acétique  cristallisable  3  «•«•  88 

Eau  710 

et  on  laisse  sécher. 

L'albumine  préparée,  employée  dans  la  solution  numéro  2,  con- 
tient :  ♦ 

Albumine  250  «•«• 

Eau  31,10 

Acide  acétique  cristallisable  24  gouttes. 

Ammoniaque  liquide  *   1  *•*•  94 

On  mélange  d'abord  Tacide  avec  Teau,  on  ajoute  ensuite  Talbumiae 
en  ayant  soin  d'agiter  avec  une  baguette  pendant  une  minute.  Au  bout 
d'une  heure  on  filtre  à  travers  une  mousseline  claire,  et  l'on  ajoute 
l'ammoniaque.  Dans  un  flacon  bien  bouché  celle  albumine  se  conserve 
au  moins  un  an. 

(  La  sensibilité  obtenue  par  ce  procédé  est,  paraît-il,  très-grande  ;  l'au- 
teur de  l'article  que  nous  avons  sous  les  yeux  dit  que  les  feuillages  les 
plus  foncés  viendraient  bien  avec  une  pose  de  cinquante  à  soixante 
secondes. 

On  développe  avec  la  solution  suivante  : 

Acide  pyrogaiUque  6  8'*   47 

Alcool  '     .  62  «•••  20 

L'auteur  suppose  qu'il  s'agit  de  développer  une  glace  stéréoscopique. 
Il  met  deux  gouttes  du  liquide  ci-dessus  dans  7  ««•  76  d'eau,  et  verse  ce 
mélange  sur  la  glace.  Lorsque  les  grandes  lumières  sont  franchement 
apparentes,  il  ajoute  au  révélateur  une  goutte  delà  solution  argentique 
suivante  :  ^ 

Nitrate  d'argent  0»'-  194 

Acide  nitrique  •  0      194 

Eau  distillée  31«-^-i0 

Après  avoir  fait  passer  deux  ou  trois  fois  cette  solution  sur  la  glace, 
il  renforce  avec  le  bain  ordinaire  d'acide  pyrogallique,  d'acide  acétique 
et  de  nitrate  d'argent,  et  fixe  au  moyen  de  l'hyposulfite  de  soude,  à  la 
manière  ordinaire. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


séANCB   DU    16    FÉTBIBB    1866. 

Présidence  de  M.  Berthelot 

Sont  nommés  membres  résidants^  MM.  Kôhl  et  Tissandibr,  et  mem- 
bres non  résidants^  MM.  Albebt  Edouard  Schlumbebgbr,  à  Mulhouse, 
et  Ladendof,  à  Mannheim. 

M.  Mâbignac  adresse  un  second  mémoire  imprimé  sur  les  combinai- 
sons du  niobium  et  sur  les  minéraux  niobifères. 

M.  WoRTz,  après  avoir  rappelé  les  belles  synthèses  organiques  réa- 
lisées par  M.  Cabids,  à  l'aide  de  Tacide  hypochloreux  hydraté,  annonce 
qu'il  a  obtenu  le  chlorure  de  thionyle  par  la  réaction  de  Tacide  hypo- 
chloreux anhydre  sur  le  soufre  en  suspension  dans  le  protochlorure  de 
soufre. 

M.  Bbbthelot  expose  les  motifs  qui  le  portent  à  considérer  le  propy- 
lène  brome  dérivé  de  la  glycérine  comme  isomérique,  mais  non  iden- 
tique avec  le  bromure  d*allyle. 

M.  Fbibdel  entretient  la  Société  de  la  suite  des  recherches  qui  lui 
sont  communes  avec  M.  Crâfts,  et  relatives  aux  combinaisons  éthylées 
du  silicium.  Il  décrit  le  silicium-éthyle  bichloré  et  indique  les  divers 
naodes  de  production  de  Voxyde  de  silidum-triéthyle, 

M.  Màuhené  conteste  Texaclitude  de  la  loi  de  M.  Sehenoff  sur  les 
relations  qui  existent  entre  les  volumes  moléculaires  dans  les  réac- 
tions chimiques,  et  cite  quelques  exemples  à  Tappui  de  son  assertion. 
^  WuBTz  et  Bbbthelot  présentent  quelques  observations  au  sujet 
^e  cette  communication. 


NODV.  SÉR.,   T.    V.    1866.    —   soc.   CHIM.  il 
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tàimcM  DU  2  MAIS  1866. 
Présidence  de  M.  Beriheloi. 

M.  RuTssoN  est  nommé  membre  résidant. 

M.  HuGUENT,  professeur  au  lycée  impérial  de  Strasbourg,  adresse 
deux  mémoires  imprimés,  intitulés  : 

i*  Becherches  sur  la  composition  chimique  et  le$  propriétés  qu*on  doit 
exiger  des  eaux  potahles  ; 

2*  Becherches  expérimentaies  sur  la  dureté  des  corps  et  spécialement  sur 
ceUe  des  métaux. 

M.  le  professeur  P.  di  Wildb,  membre  de  la  Société,  adresse  de 
Gembloux  (Belgique)  une  réclamation  de  priorité  au  sujet  des  der- 
nières communications  de  BL  Berthelot^  relatives  à  la  production  de 
Tacétylène  dans  les  combustions  incomplètes. 

Il  envoie  à  l'appui  une  note  publiée  dans  les  BuUetins  de  VAcadémie 
royale  de  Belgique.  (Voir  plus  bas.) 

M.  P.  DE  Wilde  envoie  également  une  note  relative  à  la  âxation  de 
l'bydrogène  sur  l'acétylène  sous  Tinfluence  du  noir  de  platioe. 

M.  Brbthelot  présente  quelques  observations  au  sujet  de  la  réclama- 
tion de  M.  de  Wilde.  (Voir  plus  bas,) 

M.  Bbrthilot,  en  exposant  la  suite  de  ses  recherches  sur  Tacétylène, 
indique  les  propriétés  qui  différencient  l'acétylène  de  l'allylène. 

11  présente,  en  outre,  un  mémoire  sur  une  nouvelle  classe  de  radi- 
caux organo-métalliques  composés,  dérivés  de  l'acétylène  et  de  Tally- 
lène. 

M.  Marc  Delâfontaine  expose  les  résultats  de  ses  recherches  sur  les 
métaux  de  la  cérite  et  de  la  gadolinite^  et  discute  les  résultats  obtenus 
par  divers  chimistes,  notanmient  et  en  dernier  lieu,  par  MM.  Bahr  et 

BONSBN. 

M.  Gloez  présente  de  Tiridium  en  petits  cristaux  cubo-octaédriques 
obtenus  par  la  décomposition  du  chlorure  dans  certaines  conditions 
de  température.  La  même  méthode  peut  fournir  le  platine  et  môme 
l'or  À  l'état  cristallisé. 

M.  Jongfleisch  expose  la  suite  de  ses  recherches  sur  les  composés 
dérivés  de  la  beniine  par  chloruration. 
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MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 


Bxiralt  d««ie  lettre  «e  M.  0€«mi:ifBEB«EB. 

Dans  le  Bulletin  de  février  1866^  au  compte  rendu  analytique  d'un 
trayail  de  M.  Hoppe-Seyler  sur  ralbumine,  on  lit  à  la  page  138  : 

<  L'assertion  de  M.  Schûtzenberger  qu'un  albuminate  dissous  dans 
«  l'adde  acétique  fournit  par  la  dialyse  une  albumine  soluble,  est  ba- 
¥  sée  sur  un  fait  erroné.  D'après  sa  propre  description,  on  peut  voir 
«  que  ce  savant  n'a  obtenu  qu'un  albuminate  ordinaire.  » 

La  note  que  j'ai  présentée  à  l'Académie  des  sciences  (Comptes  rendus, 
t.  Lvni,  p.  88),  a  pour  titre  : 

Transformation  de  Valbumine  coagulée  et  de  la  caséirije  en  une  albumine 
tolubU  et  coagulable  par  la  chaleur* 

J'y  rends  simplement  compte  d'une  expérience  par  laquelle  j'ai 
obtenu,  en  partant  de  l'albumine  coagulable  ou  de  la  caséine,  une 
liqueur  susceptible  de  se  coaguler  par  la  chaleur,  sans  tirer  aucune 
conséquence  des  faits  observés. 

J'ai  si  peu  eu  l'intention  d'annoncer  que  j'avais  régétiéré  de  l'albu* 
mine,  que  j'ajoutais  à  la  fin  :  c  Malgré  cette  apparente  analogie  avec 
«  les  solutions  naturelles  d'albumine,  le  liquide  obtenu  présente  des 
«  différences  assez  marquées.  » 

Je  suis  très-porté  à  croire  que  mon  albumine  dialysée  représente 
l'aDalogue  de  l'albumine  ou  de  la  silice  solubles  de  M.  Grabam. 

La  moindre  trace  d'alcali  coagule  ce  liquide;  il  est  donc  peu  pro- 
bable qu'il  représente  une  solution  d'albuminate  ordinaire,  comme  le 
dit  le  compte  rendu  du  mémoire  de  M.  Hoppe-Seyler. 

Il  n'y  a  donc  là  aucun  fait  erroné,  mais  bien  une  interprétation 
inexacte  de  la  portée  de  mon  travail. 

Sn*  la  lel  de«  volmiiefl  «e  Bf .  0eBteiioffi  par  M.  E.  iHAIJIlliinB. 

M.  SemenûfT  a  cru  pouvoir  établir  (1)^  comme  une  règle  générale 
des  actions  chimiques,  l'égalité  entre  la  somme  des  volumes  des  ma- 
tières employées  et  la  somme  des  volumes  des  matières  produites.  On 
pourrait,  suivant  ce  chimiste,  s'appuyer  sur  ce  principe  pour  calculer 
les  densités,  etc.,  etc. 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique^  nouvelle  série,  t.  m,  p.  332  (1805). 
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Je  crois  la  règle  peu  certaine.  Outre  que  les  réactions  chimiques  ne 
sont  jamais  représentées  par  les  formules  dont  M.  Semenoff  coDlinuc 
de  faire  usage,  on  peut  montrer,  môme  en  faisant  l'emploi  de  ces  for- 
mules empiriques,  combien  la  règle  présente  d'exceptions  et  est  inac- 
ceptable. 

Voici  quelques  exemples  : 


RO.HO,  volume 
S03,H0 


28,00 
26,50 


K0,S03,  volume 
2  HO 


32,7 
18,0 


CaO,HO 
SO»,HO 


CWO* 
6C1 


Cl 
K 


Somme 


Somme 


Somme 


54^50 
Différence  V^^-fi 


Somme        50,7 


17,8 
26,5 


S03,Ca0.2HO 


44,3 
Différence  T^'fi9 


56,44 
160,2 


C*HC1K)* 
3HC1 


36,91 


101,0 
86,1 


216,64 
Différence  29'«»-,54 


26,7 
45,3 


CIK 


Somme      187,1 


38,4 


Somme        72,0 

Différence  33'»^6 
Je  crois  inutile  de  multiplier  les  exemples. 

Sor  le  verre  4e  thalllaiii,  par  M.  I«A1IIY. 

Des  recherches,  que  j'ai  publiées  en  1864,  sur  les  alcools  thalliques, 
a^fant  montré  que  ces  liquides  jouissaient  de  pouvoirs  réfringent  et 
dispersif  considérables,  que  l'alcool  éthyl-thallique,  en  particulier, 
était  le  plus  réfringent  de  tous  les  liquides  connus,  j'ai  pensé  que 
l'oxyde  de  thallium,  substitué  à  la  potasse  ou  au  minium  dans  la  com- 
position du  verre,  conserverait  probablement  dans  ce  verre  les  pro- 
priétés réfringentes  qu'il  communiquait  à  l'alcool  thaliique,  et  pour- 
rait ainsi  donner  naissance  à  des  composés  intéressants  au  double 
point  de  vue  optique  et  artistique. 

Dès  la  fin  de  1864  je  m'occupai  donc  de  produire  du  verre  de  thaï 
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liom.  CoDformémeDt  à  mes  prévisions,  mes  expériences  établirent 
que  Don-senlement  le  thallium  peut  remplacer  le  potassium  ou  le 
plomb  pour  donner  des  verres  transparents,  mais  encore  que  ces 
verres,  d'une  teinte  jaunâtre,  très-denses,  jouissaient  de  pouvoirs  ré- 
fringents supérieurs  à  ceux  de  tous  les  verres  connus.  Les  échantillons 
obtenus  et  les  résultats  de  mes  mesures  furent  présentés  à  la  Société 
impériale  des  sciences  de  Lille,  dans  les  séances  du  17  février  et  du 
21  juillet  1865. 

Mais  des  difficultés  sérieuses  que  j'avais  rencontrées  en  opérant  sur 
quelques  dizaines  de  grammes  de  matière  au  plus,  et  la  petitesse  des 
échantillons,  insuffisants  pour  se  faire  une  idée  nette  de  ce  que  pour- 
rait donner  une  fabrication  en  grand,  m'ont  engagé  à  tenter  de  nou- 
?eaux  essais  comparatifs  dans  une  manufacture  de  glaces.  J'ai  été 
assez  heureux  pour  pouvoir  faire  faire  ces  essais  à  la  manufacture  de 
Saint-Gobaiu,  par  le  bienveillant  intermédiaire  de  M.  Pelouze.  Ce  sont 
les  échantillons  taillés  et  polis  du  cristal  obtenu  que  j'ai  l'honneur  de 
mettre  sous  les  yeux  de  la  Société. 

Ces  échantillons  ont  été  faits  en  prenant  pour  type  le  cristal  ordi- 
naire, et  en  y  remplaçant  successivement  le  minium  ou  le  carbonate 
de  potasse  par  le  carbonate  de  thallium  en  proportions  équivalentes. 

L'échantillon  que  j'appelle  n^  1,  a  été  composé  avec  : 

Sable  300 

Carbonate  de  thaUium  pur  400 

Carbonate  de  potasse  100 

Le  Terre  résultant  du  mélange  fond  et  s'affine  facilement;  mais  la 
masse  refroidie  n'est  pas  homogène.  Les  couches  qui  occupaient  la 
partie  supérieure  du  creuset  ont  une  coloration  jaunâtre  moins  pro- 
noncée, et  une  densité  moins  grande  que  les^  couches  inférieures,  qui 
sont,  d'ailleurs,  plus  riches  en  thallium. 

L'échantillon  n<^  2  a  été  obtenu  avec  les  proportions  suivantes  : 


Sable 

300 

Minium 

200 

Carbonate  de  thallium  pur 

335 

Ce  mélange  fond  et  s'affine  plus  facilement  que  le  précédent;  la 
masse  est  tout  à  fait  homogène,  mais  présente  une  teinte  jaune,  agréa- 
ble d'ailleurs  et  très-brillante.  La  densité  4,235  et  l'indice  de  réfrac- 
lion  l,7i  (rayon  jaune)  sont  supérieurs  aux  éléments  correspondants 
de  tous  les  verres  connus. 

En  variant  les  proportions  de  carbonate  de  thallium  dans  les  divers 
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mélanges  que  j'ai  fait  fondre,  j*ai  obtenu  des  verres  dont  la  densité  a 
varié  depuis  4,235  jusqu'à  5,625^  et  des  indices  de  réfraction  depuis 
1,71  jusqu'à  1,966. 

De  toutes  mes  expériences,  je  crois  pouvoir  conclure  :  i^  que  le 
tbaliium  remplace  le  potassium  mieux  que  le  plomb  dans  la  compo- 
sition du  verre,  nouvelle  preuve  en  faveur  du  rang  que  j'ai  assigné  au 
nouveau  métal  dans  la  classification;  2®  que  le  tbaliium  donne  au 
verre  une  coloration  jaune,  comme  le  sodium  lui  communique  une 
coloration  verte;  3®  que  le  verre  de  tbaliium  est  plus  dense,  plus  ré- 
fringent que  le  verre  de  potasse;  4^  enfin,  qu'il  sera  sans  doute  pos- 
sible de  tirer  parti  de  ces  propriétés  du  cristal  de  tbaliium  pour  la 
fabrication  de  certains  verres  d'optique  ou  des  pierres  précieuses  arti- 
tcielles. 


0«r  l«0  terres  «•  to  gmMIMmHm^  fu  M.  Mare  mmïïJkWWKAmm. 

Depuis  la  publication  de  mon  dernier  mémoire  sur  les  terres  de  la 
gadoliuite,  j'ai  eu  l'occasion  de  faire  quelques  observations  qui  modi- 
fient partiellement  mes  conclusions  antérieures,  et  rendent  nécessaire 
une  exposition  nouvelle  des  caractères  appartenant  à  l'yttria,  à  Ter- 
bine  et  à  la  terbine. 

Voici,  d'une  manière  brève,  quel  est  l'état  actuel  de  mes  connais- 
sances sur  ce  sujet  : 

Comme  Mosander  l'avait  annoncé,  l'ancienne  yttria  est  bien  un  mé- 
lange de  trois  terres  distinctes,  très-difficiles  à  séparer  sans  doute, 
mais  dont  les  propriétés  ne  laissent  prise  à  aucune  équivoque,  conune 
on  va  en  juger. 

Yttria,  —  Cette  base  est  blanche,  même  après  une  forte  ealcination 
au  contact  de  l'air.  Chauffée  au  chalumeau,  dans  la  partie  la  plus 
chaude  du  dai*d,  elle  émet  une  lumière  blanche,  pure.  Avec  le  borax 
elle  donne  une  perle  incolore  à  ftt>id  et  à  chaud. 

Le  carbonate  de  baryte  la  précipite  de  ses  dissolutions  à  la  tempé- 
rature de  l'eau  bouillante;  toutefois  le  déplacement  est  très-incomplet. 

Le  sulfate  d'yttria  est  plus  soluble  à  froid  qu'à  chaud;  il  cristallise 
en  petits  prismes  incolores,  transparents,  isomorphes  avec  les  sels 
correspondants  à  base  de  didyme,  d'erbium  et  de  terbium. 

A  l'état  hydraté,  il  se  dissout  très-lentement  dans  l'eau  froide,  mais 
si  on  l'a  préalablement  desséché,  la  dissolution  s'effectue  d'une  ma- 
nière rapide,  pourvu  toutefois  qu'on  ait  soin  d'agiter  continuelle- 
ment la  liqueur. 
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Le  suliiAte  d'yttria  renferme  23,68  p.  %  d'eau  et  sa  formule  est 
(YO,SO»)»  +  8Aq. 

L'axotate  yttrico-potassique  est  très-solnble  dans  le  sulfate  de  po- 
tasse et  dans  l'eau  pare. 

L'azotate  d'yttria  est  incolore;  étant  fondu,  il  forme  un  irerre  lim- 
pide qui  se  prend,  par  le  refroidissement,  en  une  masse  blanche 
feuilletée. 

Loi-sque  ce  sel  renferme  de  l'erbine  et  de  la  terbine,  il  jaunit  en  se 
décomposant  et  laisse  ensuite,  si  on  le  reprend  par  l'eau^  un  résidu 
jaune  dans  lequel  se  sont  condenséeÎB  les  terres  en  mélange. 

L'oxalate  d'yttria  se  prépare  en  précipitant  l'azotate,  par  exemple, 
au  moyen  de  l'acide  oxalique.  C'est  une  poudre  blanche,  très-peu 
cristalline,  légèrement  soluble  dans  les  liqueurs  acides.  Sédié  à  iOO*, 
il  retient  4  atome  d'eau.  Par  la  calcination,  on  en  retire  45,42  p.  Vo 
d'ittria. 

La  précipitation  des  sels  d'yttria  par  les  oxalates  alcalins  donne  lieu 
à  la  production  d'oxalates  doubles. 

Le  poids  atomique  de  l'yttria  parait  devoir  être  fixé  à  46K  environ. 
(0  =  100). 

BH>ine.  — -  Si,  pour  purifier  l'erbine  obtenue  d'après  les  préceptes 
de  Mosander,  on  lave  son  sulfate  double  potassique  avec  du  sulfate  de 
potasse^  on  constate  que  cette  terre  perd  de  plus  en  plus  la  faculté 
qu'elle  avait  d'abord  de  montrer  un  spectre  d'absorption  et  qu'elle 
doit,  par  conséquent^  à  son  mélange  avec  une  terre  étrangère.  Cest 
donc  par  erreur  que  M.  Bahr,  et  moi,  ensuite  avons  annoncé  que  le$  disso' 
hdions  d^erbine  peuvent  montrer  un  spectre  (f  absorption. 

Voici  les  propriétés  de  l'erbine  purifiée  : 

Elle  est  jaune,  mais  avec  des  nuances  très-variables;  obtenue  par  la 
calcination  de  l'oxalate^  elle  est  assez  pâle;  si  on  la  jette  alors  dans 
l'ean,  les  portions  qui  demeurent  les  dernières  en  suspension,  sont 
encore  plus  claires.  L'hydrate  est  blanc,  semblable  à  l'alumine,  il  ne 
change  pas  de  couleur  à  l'air,  mais  il  en  attire  l'acide  carbonique,  ce 
qui  le  rend  pulvérulent  à  la  longue;  il  perd  toute  son  eau  au  rouge 
et  se  transforme  alors  en  fragments  jaune  orangé  foncé,  denses,  dur 
et  cohérents.  En  chauffant  l'erbine  dans  un  courant  d'hydrogène,  on 
la  rend  blanche  avec  production  d'un  peu  d'eau;  après  ce  traitement, 
elle  ne  reprend  pas  sa  couleur  jaune  au  contact  de  l'air  aux  tempéra- 
tures ordinaires.  Les  acides  étendus  dissolvent  lentement,  mais  d'une 

manière  complète,  l'erbine  qui  a  subi  une  forte  calcination. 
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Les  dissolutions  erbiques  sont  incolores  ou  quelquefois  faiblement 
rosées. 

L'erbine  se  comporte  sous  Tinfluence  de  la  chaleur  et  des  fondants, 
de  la  même  manière  que  Tyttria,  à  cette  différence  près,  qu'elle  blan- 
chit par  suite  d'une  réduction  partielle. 

Le  carbonate  de  baryte  précipite  Terbine,  soit  à  froid,  soit  à  chaud, 
mais  la  précipitation  n'est  presque  jamais  complète. 

Les  propriétés  du  sulfate  d'erbine  rappellent  tout  à  fait  celles  du  sel 
correspondant  d'yttria;  sa  formule  est  : 

(ErO,S03)3  +  8  aq. 

Le  sulfate  erbico-potassique  est  plus  soluble  dans  Teau  pure  que  le 
sulfate  céroso- potassique. 

Le  carbonate  d'erbine  est  un  peu  moins  soluble  dans  le  carbonate 
d'ammoniaque  que  celui  d'yttria. 

Mes  anciennes  expériences  nVavaient  conduit,  pour  le  poids  ato- 
mique de  l'erbine,  au  nombre  596  ;  de  nouveaux  essais  rendent  très- 
probable  que  cette  valeur  doit  être  un  peu  abaissée. 

Terbinê, — Dans  mon  dernier  mémoire^  j'ai  signalé  l'existence  d'une 
terre  caractérisée  par  des  bandes  d'absorption  correspondant  à  deux 
de  celles  du  didyme;  contrairement  à  ma  première  opinion,  ce  corps 
parait  différent  de  la  vraie  terbine  de  Mosander^  sans  que  pourtant  Ton 
puisse  encore  affirmer  avec  M.  Bunsen  qu'il  n'est  autre  chose  qu'un 
mélange  des  terres  déjà  connues. 

Terre  à  spectre  d'absorption  (i).  —  Erbine  de  MM.  Bahr  et  Bunsen. 

MM.  Bahr  et  Bunsen  (2)  identifient  cette  terre  avec  Terbine,  dont 
elle  ne  possède  pourtant  pas  les  caractères  fondamentaux.  L'ensemble 
de  ses  propriétés  montre  d'une  manière  presque  certaine  que  c'est  la 
vraie  terbine  dont  MM.  Bahr  et  Bunsen  nient  l'existence.  Ces  deux  chi- 
mistes en  ont  fait  une  étude  très-exacte  et  ont  réussi,  les  premiers,  à 
l'obtenir  à  l'état  de  pureté;  voici  ce  que  j'ai  pu  vérifier  par  moi- 
même: 

La  terbine  çst  rose  pâle,  aisément  soluble  dans  les  acides,  avec  les- 
quels elle  forme  des  liqueurs  roses.  Son  azotate  peut,  par  une  calci- 
nation  ménagée,  donner  un  sel  basique  soluble  et  cristallisable.  Le 

(1)  Poar  le  dessin  de  ce  spectre,  voir  Archives  des  sciences  phys,  et  natur,, 
de  Genève^  t.  xxi,  pi.  I,  p.  1. 

(3]  AnnaUn  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxxxvii,  p.  1.  Janvier  1806. 
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carbonate  de  baryle  se  comporte  à  l*égard  des  sels  de  terbine  de  la 
même  manière  qu'avec  ceux  d'erbine.  Son  carbonate  est  moins  solu- 
ble  dans  le  carbonate  d'ammoniaque  que  celui  d'yttria.  Seule,  au  cha- 
lumeau ou  dans  la  flamme  d'un  bec  de  Bunsen^  elle  devient  incandes- 
cente en  émettant  une  lumière  verte;  si  on  la  regarde  alors  avec  le 
spectroscope,  elle  montre  les  bandes  lumineuses  du  spectre  du  ter- 
bium.  Ces  bandes  lumineuses  correspondent  aux  bandes  obscures  du 
spectre  d'absorption. 

Ses  dissolutions  acquièrent  un  pouvoir  spectroscopique  d'autant 
plus  grand  que  son  poids  atomique  devient  plus  élevé  (1). 

Le  sulfate  terbico-potassique  est  soluble  dans  le  sulfate  de  potasse. 

L'hydrogène  ne  décolore  pas  la  terbine. 

En  résumé^  je  crois  bien  démontrée  l'existence  des  oxydes  suivants  : 

i"  L'ytlria  blanche,  à  équivalent  très-bas; 

2*  L'erbine  jaune,  à  équivalent  plus  élevé  ; 

3«  La  terbine  rose,  dont  le  poids  atomique  est  plus  élevé  encore. 

Enfin  je  considère  comme  assez  probable  l'existence  d'un  quatrième 
corps  doué  d'un  spectre  d'absorption  très-simple  correspondant  à  une 
partie  de  celui  du  didyme. 

Poids  atomique  de  Vyttria.  —  Le  poids  atomique  de  l'yttria  a  été  dé- 
duit de  l'analyse  de  son  sulfate. 

Trois  dosages  ont  donné  pour  ce  sel  23,76-23,70  et  23,f»5  p.  Vo 
d'eau  ;  moyenne  23,68. 

Le  sel  anhydre,  dissous,  précipité  par  l'oxalate  d'ammoniaque,  puis 
calciné,  a  laissé  48,23-48,09  et  48,37  p.  o/o  ^^  terre,  ce  qui  conduit 
aux  équivalents  466-462,5  et  468,  dont  la  moyenne  est  465,5. 

Gomme  contrôle,  on  a  analysé  un  oxalate  d'yttria  provenant  d'une 
autre  préparation;  ce  sel  a  donné  45,42  p.  Vo  ^^  terre;  l'équivalent 
465  exige  45,27  p.  %.  La  composition  du  sulfate  hydraté,  calculée 
avec  ce  même  équivalent,  exige  23,71  p.  %  d'eau. 

MM.  Bahr  et  Bunsen  ont  trouvé  485  pour  l'équivalent  de  Tyttria,  et 
M.  Berlin  est  arrivé  à  des  nombres  compris  entre  462  et  484. 

raitd  p«iir  «errlr  h  l'histoire  de  l'aeètylène,  par  M.  BEnTHEIiOT. 

J'ai  dit  comment  l'acétylène  prenait  naissance  dans  la  combustion 
incomplète  de  tous  les  gaz  et  vapeurs  hydrocarbonés  ;  mais,  au  con- 
traire, je  n'ai  pas  réussi  à  le  manifester  dans  la  combustion  incomplète 
de  l'hydrogène  simplement  mélangé  avec  les  gaz  et  vapeur^  carbonés 

(1)  MM.  Bahr  et  Bunsen  fixent  Téquivalent  de  la  terbine  à  803. 
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qui  ne  renferment  pas  d'hydrogène  :  tels  que  l'oxyde  de  carbcme,  le 
sulfure  de  carbone,  le  cyanogène*  Dans  la  présente  note^  je  me  pro- 
pose de  chercher  si  cette  différence  subsiste  lorsque  les  diyers  gaz  et 
Tapeurs  précédents  sont  décomposés,  non  plus  par  la  combustion  in- 
complète, mais  par  l'étincelle  électrique. 

Tous  les  gaz  et  vapeurs  hydrocarbonés,  en  effet,  lorsqu'ils  sont 
traversés  par  une  série  d'étincelles,  fournissent  à  l'instant  de  Tacé- 
tylène.  En  est-il  de  môme  lorsque  l'hydrogène^  au  lieu  d'être  combiné 
au  carbone,  est  simplement  mélangé  avec  un  gaz  carbonél  Voici  les 
faits  que  j'ai  observés  : 

i«  L*étincelle,  en  traversant  un  mélange  de  cyanogène  et  d'hydro- 
gène, donne,  en  effet,  naissance  à  de  l'acétylène.  L'expérience  doit  être 
faite  avec  un  appareil  à  forte  tension,  parce  que  le  mélange  de  cyano- 
gène  et  d'hydrogène  oppose  une  grande  résistance  au  passage  de  l'é- 
tincelle. 11  faut  rapprocher  les  fils  de  platine  qui  la  transmettent,  à 
quelques  millimètres  l'un  de  l'autre.  L'étincelle  qui  jaillit  entre  eui 
offre  l'aspect  d'un  large  et  magnifique  ruban  bleuâtre,  entouré  d'une 
épaisse  auréole. 

Quelques  minutes  suffisent  pour  donner  naissance  à  une  proportion 
sensible  d'acétylène.  La  formation  de  ce  gaz,  dans  ces  conditions,  est 
un  peu  plus  lente  qu'avec  les  gaz  hydrocarbonés,  mais  sans  qu'il  y  ait 
là  une  différence  vraiment  caractéristique.  Pour  constater  cette  for- 
mation, on  absorbe  Taxées  de  cyanogène  à  l'aide  d'un  fragment  de 
potasse  humectée,  puis  on  traite  le  résidu  gazeux  par  le  chlorure 
cuivreux  ammoniacal.  Ces  précautions  sont  nécessaires,  parce  que  le 
cyanogène  lui-même  est  absorbé  par  le  réactif,  avec  formation  d'un 
précipité  verdfttre.  Il  faut  commencer  par  l'éliminer,  pour  pouvoir 
constater  Texistence  de  l'acétylène. 

2*^  L*élincelle,  en  traversant  un  mélange  gazeux  de  sulfure  de  car- 
bone et  d'hydrogène,  donne  également  naissance  à  de  l'acétylène.  En 
même  temps  il  y  a  dépôt  de  soufre,  dont  une  partie  sulfure  les  fils  de 
platine.  L'étincelle  jaillit  plus  facilement  dans  ce  mélange  que  dans 
le  mélange  précédent. 

La  formation  de  Tacétylène  aux  dépens  du  sulfure  de  carbone  est 
plus  lente  qu'aux  dépens  du  cyanogène;  il  est  bon  de  prolonger  l'ac- 
tion de  l'étincelle  pendant  une  heure  ou  deux,  afin  de  la  rendre  bien 
manifeste. 

Pour  la  constater,  on  traite  le  mélange  gazeux  par  un  fragment  de 
potasse  humectée,  laquelle  absorbe  une  petite  quantité  d'hydrogène 
sulfuré.  Puis  on  introduit  dans  l'éprouvette  5  ou  6  gouttes  d'alcool. 
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sans  enlever  la  potasse.  On  agite  :  la  vapeur  du  sulfure  de  carbone  est 
absorbée  presque  aussitôt. 

On  fait  passer  le  résidu  gazeux  dans  une  autre  éprouvette,  et  on  le 
traite  par  le  réactif  cuivreux. 

Pour  bien  manifester  l'acétylène,  il  ne  faut  pas  ajouter  brusque- 
ment un  grand  volume  du  réactif  dans  Féprouvette,  mais  le  faire  ar- 
river goutte  à  goutte^  jusqu'à  ce  qu'il  forme  une  couche  extrêmement 
mince  à  la  surface  du  mercure. 

L'acétylurè  cuivreux  se  forme  alors  rapidement  à  la  surface  de  cette 
couche,  sans  être  délayé  dans  une  grande  masse  de  liquide,  et  sans 
risquer  d'être  suroxydé  à  mesure  par  le  bioxyde  de  cuivre,  que  le 
réactif  contient  toujours  en  certaine  quantité. 

3^  La  formation  de  Tacétylène  au  moyen  de  l'oxyde  de  carbone  et 
de  l'hydrogène  est  beaucoup  plus  difficile  à  mettre  en  évidence. 

iJn  courant  d'étincelles,  prolongé  pendant  plusieurs  heures  dans  le 
mélange  de  ces  deux  gaz,  sans  précautions  spéciales,  ne  donne  pas 
lieu  à  une  trace  sensible  d'acétylène  ;  j'avais  reconnu  ce  fait  autrefois, 
ie  l'ai  vérifié  de  nouveau.  Mais  le  succès  de  mes  nouvelles  expériences 
avec  le  cyanogène  et  le  sulfure  de  carbone  m'a  engagé  à  reprendre 
l'étude  de  l'action  de  l'étincelle  sur  l'oxyde  de  carbone. 

J'ai  pensé  que  la  formation  de  l'acétylène  était  entravée  par  celle 
de  l'eau,  produite  en  vertu  de  la  réaction  des  deux  gaz 

CîO*  +  H*  =  C«  +  H*0« 

et  par  celle  de  l'acide  carbonique,  produit  en  vertu  de  la  décompo- 
sition directe  de  l'oxyde  de  carbone 

2C202  =  C«04  +  €?. 

Pour  écarter  ces  conditions  défavorables,  j'ai  introduit  dans  l'éprou- 
vetle  un  fragment  de  potasse  très-légèrement  humectée  à  la  surface, 
c'est-à-dire  capable  d'absorber  à  mesure  l'acide  carbonique  et  la  va- 
peur d'eau  ;  je  dis  la  vapeur  d'eau  elle-même,  parce  que  la  couche 
sirupeuse  d'hydrate  de  potasse  qui  se  forme  à  la  surface  du  fragment 
alcalin  n'émet  pas  de  vapeur  sensible  à  la  température  ordinaire  et 
possède,  au  contraire,  la  propriété  de  dessécher  les  gaz. 

En  opérant  ainsi  sur  un  mélange  de  2  volumes  d'hydrogène  et  de 
l  volume  d'oxyde  de  carbone,  j'ai  réussi  à  constater  la  formation  de 
Tacélylène  : 

2C20*  +  3fl2  =  C4H2  +  2H202. 

Il  a  fallu  prolonger  l'expérience  pendant  10  heures,  avec  de  tr{î8- 
fortes  étincelles,  pour  obtenir  un  résultat  appréciable, 
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En  raison  de  cette  difficulté,  on  voit  que  dans  un  gaz  qui  ne  con- 
tient ni  soufre,  ni  azote  combiné,  la  formation  inmiédiate  de  Taçéty- 
lène  sous  Tinfluence  de  l'étincelle  demeure  caractéristique  des  va- 
peurs et  gaz  hydrocarbonés. 

•ar  la  pro«a«il«B  tfe  Vm^é$jÈèm»  (■•«▼elleA  ■ièHi<*— ), 
par  M.  r.  mm  ivilbe, 

Profdttear  de  chimie  à  l'Institat  agricole  de  l'État,  ft  Gembloax  (Belgique)  (i). 

Il  est  peu  de  corps  en  chimie  organique  qui  prennent  naissance  dans 
des  conditions  aussi  nombreuses  et  aussi  variées  que  le  gaz  acétylène. 
Mais^  jusqu'à  présent,  aucun  des  modes  de  production  connus  n'a 
permis  de  le  préparer  facilement  en  quantités  considérables^  ce  qui 
eût  mis  les  chinr.istes  en  mesure  d'étudier  la  série  acétylénique,  dont 
on  connaît  à  peine  quelques  teimes. 

Nous  avons  essayé  de  combler  cette  lacune  ;  mais,  malgré  les  nom- 
breuses expériences  que  nous  avons  instituées,  nous  ne  sommes  pas 
parvenu  à  atteindre  le  but  désiré. 

Toutefois,  les  résultats  auxquels  nous  sommes  arrivé  nous  paraissent 
présenter  quelque  intérêt  ;  nous  nous  permettons  de  les  communiquer 
à  la  Société. 

Frappé  de  ce  fait,  que  la  liqueur  des  Hollandais  ne  diffère  de  l'acé- 
tylène que  par  2HC1,  nous  nous  sommes  demandé  si  ce  corps  ne  se 
dédoublerait  passons  Finfluence  de  la  chaleur  en  acide  chlorbydrique 
et  acétylène,  comme  la  formule  suivante  l'indique  : 

€«H*,C1*  =  -G*H«  +  2HCI. 

En  effet,  si  l'on  dirige  la  vapeur  du  chlorure  d'éthylène  à  travers  un 
tube  en  porcelaine  chauffé  au  rouge  vif,  le  dédoublement  prévu 
^'effectue;  l'acide  chlorhydrique  est  retenu  dans  un  flacon  laveur 
contenant  de  l'eau,  et  l'acétylène  est  condensé  dans  du  protochlorure 
de  cuivre  ammoniacal.  Mais  la  majeure  partie  de  la  liqueur  des  Hollan- 
dais subit  une  altération  beaucoup  plus  profonde;  il  se  dépose  beau- 
coup de  charbon  dans  le  tube,  et  en  même  temps,  de  l'hydrogène,  du 
gaz  des  marais  et  un  gaz  chloré,  absorbable  parle  brome,  probablement 
de  l'éthyiène  chloré,  prennent  naissance.  Nous  n'avons  pu  préparer 
par  ce  procédé,  en  nous  plaçant  dan:^  les  circonstances  les  plus  favo- 
rables, que  deux  litres  d'acétylène,  en  partant  de  cent  grammes  de 
liqueur  des  Hollandais. 

(l)  Extrait  des  Bulletins  de  l'Acad.  royale  de  Belgique^  2«  sér.,  t.  xix,  n<»  1, 
p.  90  (1865).  Mémoire  présenté  h  cette  Académie  dans  la  séance  du  H  Jaov.  1865. 
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Nous  n'avons  pas. été  plus  heureus  en  employant,  dans  les  mêmes 
conditions,  le  gaz  étbylène  monochloré  ^H^Cl.  Ce  gaz,  en  effet,  se 
décompose  par  la  chaleur  en  donnant  de  Tacétylène  et  de  l'acide 
chlorhydrique  ;  mais  ici  encore  la  majeure  partie  de  la  substance  se 
transforme  en  carbone,  hydrogène  et  gaz  de  marais. 

Nous  indiquerons,  pour  terminer,  deux  modes  très-curieux  de  pro- 
duction de  Tacétylène,  car  ils  ne  ressemblent  guère  à  aucun  de  ceux 
qui  sont  connus  aujourd'hui.  En  effet,  nous  produisons  un  corps 
éminemment  combnstible,  Tacétylène,  par  la  combustion  môme. 

1^  Tout  chimiste  connaît  cette  curieuse  expérience,  qui  consiste  à 
enflammer  un  mélange^  récemment  préparé,  d'un  volume  de  gaz 
défiant  et  deux  volumes  de  chlore.  On  avait  admis  que^  dans  ce  cas, 
Téthylène  était  décomposé  en  charbon  et  acide  chlorhydrique  : 

^H*  +  -4C1  =:  4HCI  +  &. 

La  majeure  partie  des  matières  mélangées  subit  effectivement  ce 
mode  de  décomposition,  mais  nous  avions  été  frappé  déjà  de  l'odeur 
d'acétylène  qui  se  produit  dans  cette  expérience.  En  la  répétant,  il 
Dous  a  toujours  été  facile  de  démontrer,  au  moyen  du  protochlorure 
de  cuivre  ammon\acal  ou  de  l'azotate  d'argent  additionné  d'ammo 
niaque,  la  production  de  petites  quantités  d'acétylène.  C'est  en  opérant 
dans  une  éprouvette  à  pied,  ayant  environ  quatre  centimètres  de 
diamètre,  et  mélangeant  deux  volumes  de  gaz  oiéfiant  à  un  volume 
et  demi  de  chlore,  que  nous  avons  obtenu  la  production  la  plus  abon- 
dante d'acétylure  de  cuivre.  Nous  devons  ajouter  que  cette  expérience 
est  très-capricieuse,  car  tantôt  on  obtient  à  peine  des  traces  de  ce  pré- 
cipité, tantôt  on  l'obtient  en  quantité  très-notable. 

2*  Lorsqu'on  fait  passer  le  gaz  oiéfiant  à  travers  un  tube  chauffé  au 
rouge,  il  se  forme  toujours  une  certaine  quantité  d'acétylène,  comme 
l'a  indiqué  M.  Berthelot.  On  pouvait  donc  prévoir  que,  lorsqu'un  jet  de 
gazétbylène  brûle,  une  partie,  à  l'intérieur  de  la  flamme  subirait  la 
même  décomposition.  C'est  ce  que  nous  avons  pu  constater.  Au  moyen 
d'un  tube  mince  métallique  ou  d'un  tuyau  de  terre  de  pipe,  relié  à 
un  appareil  aspirateur^  nous  avons  puisé  du  gaz  dans  l'intérieur  d'un 
jet  d'éthylène  allumé.  Toujours  nous  avons  constaté  une  productiou 
d'acétylène  en  interposant  sur  le  trajet  du  gaz  aspiré  un  flacon  con- 
tenant le  réactif  cuproso-ammonique. 

La  môme  expérience,  répétée  avec  le  gaz  de  l'éclairage,  préalable- 
ment privé  d'acétylène  par  son  passage  dans  un  flacon  de  Woolf 
renfermant  le  réactif  cuivreux,  a  donné  le  môme  résultat,  comme 
cela  était  facile  à  prévoir. 
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Comment  l'acétylène  se  forme-t-il  dans  ce  cas?  Est-ce  par  l'aciion 
de  la  chaleur  sur  Téthylène  ou  bien  par  une  combustion  imcomplète 
de  celui-ci  7  Cette  double  cause  ne  pourrait-elle  pas  être  invoquée  ici? 
C'est  ce  que  Texpôrience  laisse  dans  le  doute. 

Nous  nous  permettons  d'insister  un  moment  sur  ce  qui  précède.  Le 
gaz  de  l'éclairage  renferme  quelques  dix  millièmes  d'acétylène  qui 
lui  communiquent  l'odeur  particulière  et  désagréable  de  ce  gaz. 
L'acétylène  brûlant  avec  une  flamme  très-éclairante  et  fuligineuse, 
M.  Berlhelot  a  cru  pouvoir  attribuer  à  la  faible  quantité  d'acétylène 
que  renferme  le  gaz  de  la  houille,  le  rôle  très-important  de  communi- 
quer à  celui-ci  ses  propriétés  éclairantes  (i);  or^  il  résulte  de  notre  ex- 
périence que  ce  pouvoir  éclairant  doit  dépendre  bien  plus  de  l'acéty- 
lène qui  se  produit  aux  dépens  de  l'éthylène,  que  de  celui  qui  existe 
tout  formé  dans  le  gaz  de  l'éclairage. 

neai«r«aeii  mm  maàei  tfe  la  note  précédente,  par  M.  BKm'niKIiOV. 

Le  travail  de  M.  de  Wilde  m'était  resté  inconnu.  Il  résulte  de  sa 
note,  et  je  le  reconnais  volontiers,  qu'il  a  constaté  le  premier  la  for- 
mation de  l'acétylène  dans  la  combustion  incomplète  d'un  corps  parti- 
culier, Véthyléne,  mais  sans  chercher  à  généraliser  cette  formation.  Ce 
cas  était  d'ailleurs  facile  à  prévoir,  ainsi  que  l'auteur  le  déclare  lui- 
même,  puisque  l'acétylène  est  un  dérivé  régulier  de  l'éthylène^  comme 
il  résulte  de  mes  propres  expériences  : 

C^H*  =  CUP  +  Hî. 

Sa  production  dans  la  combustion  incomplète  de  l'éthylène  ne  con- 
duit, à  proprement  parler,  à  aucune  idée  nouvelle,  ainsi  que  M.  Stas 
l'a  fait  observer  dans  le  Rapport  quil  a  publié  sur  la  note  de  l'auteur. 
Mais  la  formation  de  l'acétylène  se  présente  avec  un  tout  autre  caractère 
lorsqu'elle  a  lieu  aux  dépens  de  la  benzine,  de  la  naphtaline  et  de  tous 
les  autres  composés  organiques.  Sans  insister  d'ailleurs  sur  la  forme 
saisissante  que  j'ai  donnée  à  mes  démonstrations  expérimentales,  j^ 
revendique  comme  m'appartenant  en  propre  d'avoir  établi  cette 
vérité  :  «  Que  la  formation  de  l'acétylène  est  un  phénomène  général 
dans  les  combustions  incomplètes.  » 

(1)  L'auteur  m'attribue  ici  une  opinion  inexacte.  Je  m'étais  borné  à  dire  que 
l'acétylène  communique  an  gaz  de  Téclairage  une  partie  de  ses  propriétés  éclai- 
rantes. Bbrthblot. 
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HDttwi  de  l*li7dr«cèBe  sur  l'aeétylèBe,  twwm  rinflaeMee  d«  B«lr  de 
piathie,  pu  M.  r.  mwi  mriij»!, 

ProfoBiaar  do  ahûiio  à  Tlnttitiit  agricole  de  l'État,  à  Gembloni  (1). 

La  propriété  si  curieuse  que  possèdent  le  noir  et  la  mousse  de  platine 
de  fixer  de  l'oxygène  sur  un  grand  nonibre  de  corps  organiques  et 
inorganiques  m'a  amené  à  tenter  quelques  expériences  avec  le  noir 
de  platine.  En  me  fondant  sur  le  pouvoir  absorbant  de  ce  corps  pour 
l'hydrogène  et  en  me  rappelant  qu'au  moyen  du  noir  de  platine  M.  Debus 
était  parvenu  à  transformer  l'acide  cyanhydrique  en  méthylamine  (2)^ 
j'ai  pensé  qu'il  serait  peut-être  possible  d'ajouter  de  l'hydrogène  à 
beanconp  de  composés  organiques  et  notamment  à  ceux  qui,  dans  ces 
derniers  temps,  ont  pu  subir  des  additions  semblables  par  des  pro- 
cédés que  tous  les  chimistes  connaissent.  Mes  premières  expériences 
ont  porté  sur  le  gaz  acétylène,  que  M.  Berthelot  a  déjà  transformé  en 
éthylène  par  l'action  simultanée  du  zinc  et  de  l'ammoniaque  sur  l'acé- 
tylure  de  cuivre. 

Dans  une  cloche  graduée  et  placée  sur  la  cuve  à  mercure,  j'ai  in- 
trodait  un  volume  déterminé  d'hydrogène,  puis  un  fïragment  de  noir 
de  platine  comprimé^  du  volume  d'un  petit  pois.  Au  moment  de  Tin- 
trodaction  du  noir  de  platine,  on  remarque  une  légère  absorption  et 
la  formation  d'un  peu  de  vapeur  d'eau  en  raison  de  la  petite  quantité 
d'oxygène  que  retenait  le  noir.  Au  moyen  d'un  fil  de  platine  contourné 
en  spirale,  on  soulève  alors  le  fragment  de  noir  de  platine,  puis  on 
iDtrodait  dans  la  cloche  un  volume  mesuré  d'acétylène.  Aussitôt  une 
absorption  très-rapide  a  lieu  et  au  bout  d'une  demi-heure  elle  est 
complète.  Des  expériences  exécutées  avec  beaucoup  de  soin  me  per- 
mettent d'affirmer  que  chaque  fois  que  l'hydrogène  est  employé  en 
excès,  un  volume  d'acétylène  absorbe  exactement  deux  volumes  d'hy- 
drogène; l'odeur  de  l'acétylène  disparaît  complètement  et  il  est  im- 
possible de  déceler  encore  sa  présence  parle  protochlorure  de  cuivre 

^moniacal. 

Il  semblerait  donc  qu'il  se  forme  de  l'hydrure  d'éthyle.  En  effet 

2  vol.  +  4voL=  2  vol. 
Ugaz  ainsi  obtenu  est  privé  d'odeur;  il  brûle  avec  une  flamme  éclai« 

^ïxXt^td&s  Bulletins  de  VAcad,  royale  de  Belgiqm^  V  sér.,  t.  xxi,  q»  1, 
(2)  inmlen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  czxvin,  p.  300. 
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rante,  n'est  absorbable  ni  par  Tacide  sulfurîque  fumant,  ni  par  le 
brome.  Ce  n'est  donc  pas  de  Téibylène.  Des  analyses  eudiométriques 
me  font  croire,  du  reste,  que  ce  gaz  renferme  réellement  ^H^.  Mais 
les  nombres  obtenus  ne  me  paraissent  pas  suffisamment  concluants 
pour  les  consigner  ici  ;  il  y  a  donc  lieu  de  procéder  à  de  nouvelles  ana- 
lyses. 

Si  Ton  fait  la  même  expérience  avec  un  ou  deux  volumes  d'hydro- 
gène pour  un  volume  d'acétylène,  il  parait  se  former  de  Téthylène; 
mais  je  ne  veux  pas  encore  conclure  définitivement;  de  nouvelles  re- 
cherches me  paraissent  indispensables. 

J'ai  fait  encore  quelques  essais  sur  d'autres  corps  organiques  et,  dans 
plusieurs  cas,  j'ai  pu  constater  une  absorption  d'hydrogène;  mais 
jusqu'à  présent  le  temps  m*a  manqué  pour  déterminer  avec  certitude 
la  nature  des  composés  qui  prennent  naissance  dans  ces  réactions. 

•fu*  mmt  BOVTelle  eUuMM  de  rAdleaax  ■Bétalliqvef*  «•■tp^flés, 
par  M.  WOËmTWUËMMT, 

—  lr«  partie.  — 

J'ai  entrepris  de  nouvelles  expériences  pour  éclaircir  la  constitution 
des  compostas  caractéristiques  qui  résultent  de  l'action  de  l'acétylène 
sur  les  sels  de  cuivre  et  d'argent;  j'ai  reconnu  qu'ils  représentent  les 
types  d'une  nouvelle  classe  de  radicaux  métalliques  composés.  Je  viens 
soumettre  aujourd'hui  à  la  Société  les  premiers  résultats  de  ces  re- 
cherches, me  réservant  de  les  étendre  et  de  les  développer.  Commen- 
çons par  les  combinaisons  cuivreuses. 

I.  —  Les  composés  obtenus  au  moyen  des  sels  cuivreux  dérivent  d'un 
radical  métallique  particulier,  représenté  par  la  formule  C^^u^H  (1), 
et  que  j'appellerai  le  cuprosacétyle.  J'ai  préparé  l'oxyde,  le  chlorure, 
le  bromure,  l'iodure,  le  sulfure,  le  sulfite,  etc.  de  ce  radical. 

Voœyde  de  cuprosacétyle  répond  à  la  formule  (C*^u2H)0  (2).  On  l'ob- 
tient en  précipitant  le  chlorure  cuivreux  ammoniacal  par  l'acétylène, 
et  en  lavant  par  décantation  le  précipité  avec  de  l'ammoniaque  con- 
centrée, à  plusieurs  reprises,  jusqu'à  ce  qu'on  obtienne  un  produit 
exempt  de  chlore.  On  teruiice  alors  les  lavages  avec  de  l'eau  distillée. 
On  peut  encore  dissoudre  l'oxychlorure  de  cuprosacétyle  brut  (voir 

(1)  Ou  si  l'on  aime  mieux, 

C*€u«H  ) 
C4€u2H{- 
-Gu  représente  ici  le  radical  des  protosels  de  cuivre,  ^u  =  63,/i. 

(2)  Ou  si  l'on  préfère,  (C^èuîHjîO*. 
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plus  loin)  dans  Tacide  chlorhydrique  froid^  et  verser  la  liqueur  dans 
Tammoniaque  caustique,  puis  laver  comme  ci-dessus. 

L'oxyde  de  cuprosacétyle  est  uu  précipité  floconneux»  rouge  bm- 
Dfttre,  décomposable  par  l'acide  chlorhydrique  bouillant  avec  formation 
d'acétylène  et  de  chlorure  cuivreux.  II  en  est  de  môme  de  tous  les  sels 
qui  vont  suivre.  Les  mômes  sels,  traités  par  Tammoniaque  en  excès 
et  à  plusieurs  reprises,  finissent  par  se  changer  en  oxyde  de  cuprosa- 
cétyle. 

L'oxyde  de  cuprosacétyle,  mis  en  contact  avec  une  solution  d'acide 
sulfureux,  ou  avec  l'acide  sulfurique  étendu  de  son  volume  d'eau,  et 
porté  à  l'ébullition^  n'est  décomposé  que  lentement  et  péniblement. 
L'acide  azotique  le  détruit  en  l'oxydant. 

Bouilli  avec  une  solution  concentrée  de  chlorhydrate  d'ammo- 
niaque (i)^  il  en  élimine  lentement  de  l'ammoniaque. 

Le  chlorure  de  cuprosacétyle  s'obtient  en  faisant  arriver  bulle  à  bulle 
l'acétylène  dans  une  solution  concentrée  de  chlorure  cuivreux  dans 
le  chlorure  de  potassium.  Le  gaz  est  absorbé,  la  liqueur  jaunit,  puis 
donne  lieu  à  un  précipité  jaune,  qui  ne  tarde  pas  à  devenir  cristallin 
(chlorure  double  de  cuprosacétyle  et  de  potassium). 

Ce  précipité,  lavé  par  décantation  avec  une  solution  saturée  de 
chlorure  de  potassium,  change  bientôt  d'aspect  :  il  devient  orangé, 
pourpre^  puis  rouge  foncé.  Ce  changement  a  déjà  lieu  par  places  sur 
les  parois  de  l'éprouvette  dans  laquelle  on  opère  la  réaction  de  i'acé* 
tylëoe  sur  le  chlorure  cuprosopotassique.  Lorsque  la  liqueur  em- 
ployée au  lavage  (chlorure  de  potassium)  est  exempte  de  sel*  cui- 
vreux, on  termine  le  lavage  à  Teau  distillée,  jusqu'à  ce  que  la  liqueur 
soit  exempte  de  chlore.  Le  chlorure  de  cuprosacétyle  est  insoluble, 
d'un  rouge  plus  foncé  que  l'oxyde,  décomposabie  par  l'ammoniaque 
avec  formation  d'oxyde,  par  Tacide  chlorhydrique  bouillant  avec  ré- 
génération d'acétylène,  par  l'acide  azotique  avec  reproduction  d'acide 
chlorhydrique,  etc. 

Le  chlorure  cuproso-ammon\que  donne  lieu,  d'abord,  à  un  chlorure 
double  de  cuprosacétyle  et  d'ammonium  cristallisé,  dont  la  nuance  est 
plus  foncée  que  celle  du  sel  potassique  correspondant. 

Ce  chlorure  double  se  décompose  plus  rapidement  encore  que  le 
chlorure  de  cuprosacétyle  et  de  potassium.  Lavé  avec  une  solution 
concentrée  de  chlorhydrate  d'ammoniaque,  jusqu'à  élimination  des 

(1)  Cette  expérience  a  été  faite  comparativement  avec  rébuUition  d'une  solu- 
tion aqueuse  de  chlorhydrate  d*ammoniaque,  laquelle  dégage  des  traces  d'am- 
moniaque. L'oxyde  de  cuprosacétyle  agit  d'une  manière  bien  plus  marquée. 

Houv.  SÉE»,  T.  V.  1866.  —  soc  cHm.  12 
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sels  caivreaz  solubles,  puis  arec  l'eau  distillée,  il  laisse,  comme  der'- 
nier  produit,  le  chlorure  de  cuprosacétyle. 

VoxycMorure  de  cuprosacétyle  peiit  être  obtenu  en  précipitant  par 
Pacétylène  le  chlorure  cuivreux  acide,  saturé  par  un  léger*  excès 
d'ammoniaque.  On  lave  le  précipité  avec  l'eau  distillée.  Le  corps 
désigné  sous  le  nom  d*acéiylwre  cuivreux  est  constitué  surtout  par 
Poxychlorure  de  cuprosacétyle.  L'ammoniaque  en  excès  élimine  peu  à 
peu  le  chlore  qu'il  renferme.  Les  faits  précédents  expliquent  comment 
ce  précipité,  dans  les  premiers  moments,  peut  contenir  du  chlore  et 
même  de  l'ammoniaque,  et  comment  ces  substances  peuvent  être  éli- 
minées par  les  lavages. 

Le  bromure  de  cuprosacétyle  se  prépare  au  moyen  de  l'acétylène  et  du 
bromure  cuivreux  dissous  dans  le  bromure  de  potassium.  Il  se  forme 
d'abord  un  bromure  double  de  cuprosacétyle  et  de  potassium,  rouge 
marron;  en  môme  temps  la  liqueur  absorbe  1  ou  2  volumes  d'acé- 
tylène. Puis  l'absorption  s'arrête,  sans  doute  en  raison  de  l'action 
décomposante  que  tendent  à  exercer  sur  le  nouveau  corps  les  produits 
de  la  transformation  du  bromure  cuprosopotassique;  car  une  semblable 
réaction  met  en  liberté  de  l'acide  bromhydrique ,  le  cuivre  du  sel 
cuivreux  venant  remplacer  l'hydrogène  du  carbure.  Le  bromure  de 
cuprosacétyle  et  de  potassium,  lavé  par  décantation  avec  une  solu- 
tion saturée  de  bromure  de  potassium,  se  change  en  bromure  de  cu- 
prosacétyle d'un  brun  noirâtre.  Le  lavage  est  extrêmement  long. 
Lorsque  la  liqueur  est  exempte  de  sel  cuivreux,  on  prolonge  encore 
le  lavage  avec  le  bromure  de  potassium,  puis  on  termine  avec  l'eau 
distillée.  En  traitant  l'acétylène  par  le  bromure  cuproso-potassique 
additionné  d'ammoniaque,  on  bien  encore  en  faisant  agir  l'ammo- 
niaque sur  le  bromure  de  cuprosacétyle,  on  obtient  Voxybromure  de 
cuprosacétyle,  d'un  rouge  foncé,  semblable  à  l'oxychlorure. 

Viodurede  cuprosacétyle  est  un  magnifique  composé  rouge  vermillon, 
beaucoup  plus  stable  que  les  précédents,  et  qui  s'obtient  d'une  manière 
analogue,  c'est-à-dire  au  moyen  de  l'acétylène  et  de  l'iodure  cuivreux 
dissout  dans  l'iodure  de  potassium.  On  lave  le  sel  double  qui  se  sépare 
avec  une  solution  saturée  d'iodure  de  pota8siui;n,  puis  avec  l'eau 
distillée,  etc.  L'aspect  de  l'iodure  de  cuprosacétyle  est  celui  de  l'iodure 
de  mercure,  dont  il  se  distingue  par  son  insolubilité  dans  l'iodure  de 
potassium.  Sa  formation  parait  également  précédée  par  celle  d'un 
iodure  double  de  cuprosacétyle  et  de  potassium,  jaune  orangé.  L'acide 
chlorhydrique  bouillant  le  change  en  acétylène.  J'ai  encore  obtenu 
un  oxyiodure  rouge  brique. 
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J'ai  aussi  préparé  an  oxycymure  de  cuprùsaoétyle,  jaune  cfafttain,  au 
moyen  de  cyanure  cuivreux  dissous  dans  l'ammoniaque  (i); 

Uo  sulfite  basique  de  cuprosacétyley  rouge  brique»  au  moyen  du  sulfite 
cuproso-ammonique,  avec  un  léger  excès  d'ammoniaque,  etc. 

Ce  sel  est  décomposé  par  Tacide  chlorbydrique  avec  régénération 
d'acétylène.  L'acide  azotique  l'oxyde  en  produisant  de  l'acide  sulfu- 
rique.  Il  n'a  pas  pris  naissance  en  faisant  digérer  pendant  une  heure 
Toxyde  de  cuprosacétyle  avec  une  solution  aqueuse  d'acide  sulfureux. 

Le  sulfure  de  cuprosacétyle  peut  être  obtenu  en  agitant  l'oxyde  avec 
une  solution  aqueuse  d'hydrogène  sulfuré,  en  excès,  et  en  faisant 
digérer.  U  y  a  d'abord  attaque;  la  masse  noricit;  un  peu  d'acétylène 
et  de  sulfure  cuivreux  prennent  naissance;  puis  l'action  s'arrête.  Le 
sulfure  de  cuprosacétyle  ainsi  préparé,  est  mêlé  de  sulfure  cuivreux; 
traité  par  l'acide  chlorbydrique  bouillant,  il  dégage  de  l'hydrogène 
sulfuré  et  de  l'acétylène. 

Après  a^oir  exécuté  les  expériences  qui  précédent  sur  l'acétylène, 
les  analogies  m'ont  conduit  à  faire  quelques  essais  analogues  sur 
railylène.  Je  n'avais  à  ma  disposition  que  fort  peu  de  ce  gaz;  aussi  je 
me  bornerai  à  de  brèves  indications. 

L'allylène  est  absorbé  très-abondamment  par  le  chlorure  cuproso- 
potassique;  la  liqueur  jaunit,  puis  elle  dépose  un  précipité  cristallin 
jaune  clair.  Ce  précipité,  lavé  par  décantation  avec  une  solution  de 
chbrure  de  potassium,  puis  avec  l'eau  distillée,  retient  une  proportion 
notable  de  chlore;  ce  qui  semble  indiquer  l'existence  d'un  chlorure  de 
wprosdlyle, 

L'iodure  cuivreux  dissous  dans  l'iodure  de  potassium  donne  lieu  à 
une  réaction  pareille,  et  finalement  à  un  corps  jaune  renfermant  de 
l'iode  {iodure  de  cuprosallyle?).  Avec  l'iodure  cuprosopotassique  addi- 

tioDDé  d'ammoniaque,  on  voit  apparaître  un  précipité  vert  pomme, 

qui  se  change  rapidement  en  un  corps  jaune  analogue  aux  précédents. 

Mais  ce  corps,  bien  lavé,  ne  retient  pas  d'iode  ;  c'est  sans  doute  l'ally- 

léuure  cuivreux  ordinaire.  J'ai  vérifié  que  ce  dernier,  étant  obtenu  au 

moyen  du  chlorure  cuivreux  ammoniacal,  ne  retient  pas  de  chlore. 
Mais  revenons  aux  composés  de  l'acétylène. 
Entre  les  divers  coitiposés  acétyliques  que  je  viens  de  signaler  et  les 

sels  de  protoxyde  de  cuivre,  existe  le  môme  parallélisme  que  Ton  a  si 

souvent  signalé  entre  les  sels  des  radicaux  métalliques  composés  et 

ceux  des  métaux  simples  dont  ils  dérivent. 

(1)  Le  nranure  cuprosopotassique,  seul  ou  additionné  d'ammoniaque,  n'absorbe 
PM  notablement  Tacétylène. 
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n.  —  Ud  parallélisine  analogue  se  retrooTe  dans  l'étnde  des  com- 
binaisons argentiqnes  de  l'acétylène.  Ces  combinaisons  se  rattachent  à 
nn  radical  spécial,  Vargeniacéêyle  C^Ag^H  (1),  de  formule  semblable  à 
celle  du  cuprosacétyle. 

Voxyde  ScBrgentacéfyU  (C^Ag>H)0  peut  être  obtenu  en  traitant 
l'acétylène  par  Tasolate  d'argent,  ou  par  divers  autres  oxysels  d'ar- 
gent dissous  dans  l'ammoniaque,  lavant  le  précipité  avec  l'ammo- 
niaque,  puis  avec  l'eau  distillée,  etc.  C'est  le  composé  désigné  jusqu'ici 
sous  le  nom  d*acétylure  d^argent  (2). 

Le  ehkrure  (Targentacétyle  (C^Ag<H)Cl  s'obtient  en  dissolvant  le 
chlorure  d'argent  dans  l'ammoniaque,  en  l^er  excès,  et  en  faisant 
agir  l'acétylène  sur  cette  liqueur.  On  lave  à  l'eau  distillée  le  précipité 
blanc  caséeux,  analogue  au  chlorure  d'argent,  qui  prend  naissance. 
L'acide  azotique  le  décompose  à  l'ébuUition  en  produisant  du  chlo- 
rure d'argent,  sans  dissoudre  une  proportion  notable  d'argent,  en 
excès  par  rapport  à  celle  qui  est  déjà  contenue  dans  le  chlorure  d'ar- 
gent régénéré  ;  ce  résultat  suffirait  à  lui  seul  pour  établir  rabsence 
d'un  oxychlorure.  L'acide  chlorhydrique  bouillant  reproduit  de  Tacé- 
tylène.  Le  chlorure  double  d'argent  et  d'ammonium  ne  dissout  pas 
sensiblement  et  ne  précipite  pas  l'acétylène. 

Le  sulfate  Sargentacétyle  s'obtient. an  moyen  du  sulfate  d'argent 
légèrement  ammoniacal.  C'est  un  précipité  d'un  blanc  grisâtre. 
L'acide  chlorhydrique  le  décompose  en  produisant  de  l'acétylène; 
l'acide  azotique  régénère  de  l'acide  sulfurique. 

Le  phosphate  d*argentacétyle  est  un  précipité  jaune  caséeux,  qui  s'ob- 
tient au  moyen  du  phosphate  d'argent  ammoniacal.  On  lave  à  Teau 
distillée.  L'acide  chlorhydrique  le  décompose  en  formant  de  l'acé- 
tylène et  du  chlorure  d'argent;  l'acide  azotique  régénère  l'acide  phos- 
phorique. 

Le  benzoate  d'argent  ammoniacal,  traité  par  l'acétylène,  a  fourni 
un  précipité  jaune,  qui  a  blanchi  pendant  les  lavages,  et  s'est  trouvé 
finalement  constitué  uniquement  par  de  l'oxyde  d'argentacétyle. 

Je  ne  m'étendrai  pas  longuement  sur  les  conséquences  qui  résultent 
des  faits  que  je  viens  d'exposer.  Non-seulement  ils  fournissent  les 
.premiers  exemples  de  radicaux  métallique»  composés  renfermant 
de  l'argent  et  du  cuivre;  mais  le  mode  de  formation  de  ces  radicaux 


(1)  Ou  bien  encore  paa^îu  ( 


(2)  M.  Max  Bérend  a  déjà  signalé  la  présence  des  éléments  de  l'oxyde  d'argent 
dans  ce  composé. 
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iodique  une  constitution  différente  de  celle  des  radicaux  déjà  conniis. 
Les  oxydes  de  cupcosacétyle  et  d*argentacétyle  se  forment  comme  les 
basses  ammonio-métalliques  (sels  de  platine  de  Magnus^  Gros,  Reiset^ 
Raewsky,  sels  de  palladium,  de  cobalt  de  M.  Frémy,  de  mercure  de 
M.  Millon,  prétendus  amidures  d'or^  d'argent,  etc.),  tous  corps  dans 
lesquels  une  partie  de  Thydrogène  de  Thydrure  d'azote  est  remplacé  par 
uo  métal  par  suite  de  l'action  directe  d'un  hydrure  sur  un  sel  métal- 
lique. Ces  nouveaux  oxydes  représentent  en  quelque  sorte  les  analo- 
gues de  l'oxyde  d'ammonium,  constitué  par  l'union  de  l'ammoniaque 
avec  les  éléments  de  l'eau,  comme  le  prouvent  les  formules  sui- 
vantes, destinées  à  mettre  en  évidence  les  analogies  de  l'ammoniaque 
avec  l'acétylène  et  celles  de  l'oxyde  d'ammonium  avec  les  nouveaux 
oxydes  : 

AzH3  c*H*  C^OuH.  C*AgH(l); 

(AzH4)0         »  (C*GuH,-6u)0  (CUgH,Ag)0(2); 

tandis  que  les  alcalis  organiques  dérivent  de  l'ammoniaque  et  de 
l'ammonium,  c'est-à-dire  de  l'bydrure  d'azote  envisagé  comme  type 
fondamental,  par  substitution  d'un  radical  organique  à  l'hydrogène  : 

(C*H»)3Az  AzH3 

(C4H5)*Az  AzH3,H; 

tandis  que  les  radicaux  métalliques  composés  connus  jusqu'à  ce  jour 
doivent  être  rattachés  par  une  substitution  semblable  aux  hydrures 
métalliques  : 

Telluréthyle  (CW)*Te«  H^Te*; 

Arsénéthyle  (C*H5)3As  H3As; 

Phosphéthyle  (C4H5)2ph  H«Ph; 

Cacodyle  (C«H3)îAs  H^As; 


(1)  On  peat  encore  écrire  :  C*^u«  et  (C*^u*,H)0;  C*Ag«  et  (C*Ag«,H)0. 

(2)  C^AgH  et  G^-GuH  étant  comparés  à  AzH%  (GUgH,Ag)0  et  (G^-GuH,-Gu)0 
sont  comparables  à  la  base  de  Reiset  (AzH3,Pt)0. 

Divers  faits  me  portent  à  admettre  Texistence  de  plusieurs  séries  acétylmé- 
talliqaes,  celle  par  exemple  d*an  oxyde  r(C^Agl])*ÂgjO  comparable  à  la  base 
[(A2B»)«PtJ0,  c'est-èHiire  (C*AgH  C*AgHAg)]0  comparable  à  rAzH3(AzH»Pt)]0. 

Ces  faits  se  rapportent  à  la  réaction  exercée  par  un  excès  d'acétylène,  et,  dans 
certains  cas,  à  la  réaction  d*un  excès  d'ammoniaque  sur  les  sels  argentiques,  dont 
ce  réactif  tend  à  séparer  de  Toxyde  (ou  du  chlorure)  d'argent.  Je  les  trouve  ap- 
puyés par  l'analyse  d'un  composé  obtenu  par  M.  Max  Bereud^ 

C«Br»Ag»,4HK)*, 

lequel  me  parait  devoir  être  représenté  par  la  formule  : 

[C*AgBr(C*AgBr,Ag)]Br. 
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au  contraire»  les  Qoayeauz  radicaux  dériTcnt  d'un  hydrocarbure  par 
la  subsÛtutioD  métallique  du  cuivre  ou  de  l'argent  à  l'hydrogène  : 

.     Cuprosacétyle  (G^uH,^u)s 

Ârgentacétyle  (C«AgH,Ag}S 

Acétyle  (CW,H)«. 

Ce  sont  les  types  d'une  nourelle  classe  de  radicaux  métalliques, 
dériyés  des  carbures  d'hydrogène  et  autres  composés  organiques,  et  qui 
me  paraissent  devoir  se  multiplier,  par  l'introduction  des  divers  métaux 
à  la  place  de  l'hydrogène,  tant  dans  Tacétylène  que  dans  la  molécule 
d'autres  carbures  d'hydrogène. 


par  M.  BSmTHEI^eT. 

—  2«  parti04  -* 

I.  Les  sels  cuivreux  ou  argentiques  ne  sont  pas  les  seuls  qui  puissent 
réagir  sur  l'acétylène,  en  formant  des  radicaux  acétylmétalliques; 
j'ai  observé  la  môme*  propriété  avec  divers  autres  sels,  et  spécialement 
avec  les  sels  dérivés  des  protoxydes  métalliques.  Tels  sont,  en  particu- 
lier, les  sels  aureux  et  chromeux. 

En  effet,  l'hyposulfite  double  de  soude  et  d'or,  mélangé  d'anmio- 
niaque,  agit  sur  l'acétylène  (en  l'absence  absolue  du  mercure)  ;  j'ai 
observé  que  la  liqueur  se  trouble  bientôt  et  dépose  des  flocons  jaunes 
très-abondants.  Cependant  l'action  se  ralentit  rapidement;  môme  au 
boitt  de  plusieurs  heures,  et  de  plusieurs  jours^  elle  demeure  très- 
incomplète,  un  grand  excès  d'acétylène  et  d'hyposulfite  double  se 
trouvant  en  présence.  Il  se  forme  probablement  quelque  produit  qui 
arrête  la  réaction;  car  l'acétylène  excédant  renouvelle  son  action  sur 
un  hyposulfite  inaltéré,  tandis  que  l'hyposulfite  altéré  n'agit  plus  que 
très-lentement  sur  un  nouvel  échantillon  d'acétylène.  Le  précipité  re- 
cueilli, lavé  et  séché,  détone  au  plus  léger  contact  d'un  corps  dur, 
avec  une  forte  explosion  et  une  grande  flamme  ;  il  laisse  un  mélange 
de  charbon  et  d'or  métallique;  je  n'ai  pas  vérifié  s'il  contenait  de 
l'azote.  Je  n'ai  pas  réussi  à  régénérer  l'acétylène  au  moyen  de  ce  nou- 
veau composé.  Cependant  je  le  regarde  comme  un  oxyde  d'aiurosacéiyle. 

Parmi  les  sels  métalliques  dont  j'ai  essayé  la  réaction  sur  l'acétylène, 
je  signalerai  encore  le  sulfate  de  protoxyde  de  chrome.  On  suit,  d'a- 
près les  recherches  de  M.  Péligot,  avec  quelle  avidité  ce  sel  absorbe 
l'oxygène  et  le  bioxyde  d'azote.  J'ai  constaté  que  la  liqueur  bleue,  ob- 
tenue en  mêlant  le  sulfate  de  protoxyde  de  chrome,  l'ammoniaque  et 
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le  chlorhydrate  d'ammoniaque,  absorbe  également  l'acétylène  en  forte 
proportion.  En  même  temps  cette  liqueur  se  décolore  presque  com^ 
pléleœent,  en  gardant  seulement  une  teinte  jaun^  rougefttre.  Si  elle 
est  concentrée,  il  y  a  formation  immédiate  d'un  précipité  rose  violacé  ; 
si  elle  est  étendue,  elle  demeure  transparente.  Dans  tous  les  cas^  elle 
06  tarde  pas  à  changer  de  nouveau  de  couleur,  et  à  prendre  une 
teinte  rosée,  qui  indique  la  suroxydation  du* chrome;  un  nouveau 
précipité  se  forme  en  môme  temps  et  un  gaz  se  dégage,  c'est  de 
l'éthylène.  Cette  oxydation  est  déterminée  par  la  ppésence  de  l'acéty- 
lène; car  la  liqueur  bleue  primitive  subsiste  beaucoup  plus  longtemps 
Intacte  dans  les  mômes  conditions.  En  résumé,  il  parait  se  former 
d'abord  un  oœyde  de  ekromosacétyle^  lequel  décompose  l'eau  presque 
aussitôt  par  affinité  complexe,  l'oxyde  de  chrome  prenant  l'oxygène, 
tandis  que  l'acétylène  s'empare  de  l'hydrogène. 
Le  résultat  total  de  ces  réactions  peut  ôtre  représenté  par  l'équation 

suiyante  : 

2Cr302  +  C*IP  +  HîO*  =  2Cr«03  +  C*H*. 

Le  sel  chromeux  n'absorbe  l'acétylène  que  lorsqu'il  est  en  solution 
alcaline.  Ce  môme  sel  n'agit  ni  sur  l'oxyde  de  carbone^  ni  sur  l'éthy- 
lène. Son  action  sur  l'acétylène  est  d'ailleurs  spéciale,  car  les  sulfates 
ferreux,  manganeux,  cobalteux,  nickeleux,  le  chlorure  stanneux  et 
analogues,  dissous  dans  un  mélange  d'ammoniaque  et  de  chlorhy- 
drate d'ammoniaque,  n'absorbent  pas  l'acétylène  autrement  que  l'eau 
piire,  du  moins  à  la  température  ordinaire.  Le  carbonate  de  thaliium, 
additionné  d'ammoniaque,  donne  quelques  indices  de  réaction. 

Je  pense  qu'il  doit  ôtre  possible  d'obtenir  des  combinaisons  acéty- 
iiques  dérivées  de  ces  divers  oxydes  métalliques,  ainsi  que  des  sels 
platineux,  palladeux,  uraneux,  etc.  Tant  que  celte  propriété  était  li- 
mitée aux  sels  cuivreux  et  argentiques,  elle  pouvait  sembler  excep- 
Uonoelle,  à  un  titro  d'autant  plus  vraisemblable  que  plusieurs  sels 
cuivreux  et  argentiques  sont  isomorphes  (1),  Mais  les  faits  relatifs  aux 
protoxydes  d'or  et  de  chrome  conduisent  à  généraliser  la  théorie. 

If.  Dès  à  présent  je  puis  citer  à  l'appui  de  ces  considérations  les  ob- 

(1)  J*ai  indiqué  comment  les  nouveaux  radicaux  peuvent  ôtre  dérivés  de  l'acé- 
tylèoe,  eofisagé  comme  comparable  à  Tammoniaque.  Je  crois  devoir  signaler  ici 
la  contre-partie  de  cette  dérivation,  c'est-à-dire  les  formules  qui  rattachent  les 
noaveaax  oxydes  aux  protoxydes  métalliques  correspondants. 

En  effet,  Toxvde  de  cuprosaoétyle  peut  ôtre  dérivé  de  l'oxyde  cuivreux,  par  la 
substitution  à  roxygène  d'un  résidu  hydrocarboné 

^u,Ol  -GuO       I 

€u,0l  €u(C4H)} 
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senrations  suWaote^  relatives  à  rallylène  C^H^,  c'est-à-dire  à  l'homo- 
logue le  plus  voisio  de  l'acétylène. 

DaoB  la  première  partie  de  ce  Mémoire  j'ai  indiqué  quelques  faits 
qui  conduisent  à  admettre  l'existence  d'un  chlorwre  et  d'un  iodure  de 
euiprosallyle.  Ces  composés  s'obtiennent  en  faisant  agir  l'aHylène  sur 
le  chlorure  cuprosopotassique  et  sur  l'iodure  cuprosopotassique.  Ils  sont 
moins  stables  que  les  chlorure  et  iodure  de  cuprosacétyle.  En  effet,  si 
l'on  ajoute  à  la  solution  d'iodure  cuprosopotassique  un  peu  d'ammo- 
niaque, le  précipité  jaune  que  l'allylène  y  produit  est  exempt  d'iode 
et  parait  identique  avec  l'aUylénure  cuivreux  ordinaire  (2). 

On  sait  que  l'allylène  agit  également  sur  les  sels  d'argent  dissous 
dans  l'ammoniaque.  En  faisant  passer  un  courant  d'allylène  à  travers 
le  chlorure  d'argent  dissous  dans  l'ammoniaque,  j'ai  obtenu  un  c^ 
rure  d^argerdallylej  sous  la  forme  d'un  précipité  floconneux,  blanc,  et 
qui  prend  une  teinte  rosée  sous  l'influence  de  la  lumière.  Il  répond 

à  la  formule  : 

[CWAg(G«H3Ag«)]CI, 

comparable  à  celle  de  la  seconde  série  acétylmétallique  : 

[C*HAg(C*HAg«)]0, 
ou  à  celle  de  l'une  des  bases  de  Reiset  : 

[AzH3(AzH3Pt]0, 
ou  enfin,  à  l'oxyde  d'argent  ammoniacal  dans  les  sels  : 

rAzH3(AzH3Ag)]0, 
L'acide  cblorbydiique  le  change  eu  allylène  et  chlorure  d'argent  : 
[C«H3Ag(C«H3Ag2)]Cl  +  2HC1  =  2C«H*  +  3AgCl. 

L'acide  azotique  l'oxyde,  en  produisant  du  chlorure  d'argent  et  de 
Tazotate  d'argent,  en  proportion  relative  telle,  que  l'argent  ainsi  dis- 
sous étant  précipité  par  l'acide  chlorhydrique,  fournit  une  nouvelle 
quantité  de  chlorure  d'argent  double  de  la  première. 

Je  n'ai  pas  réussi  à  isoler  les  oxydes  d'argentallyle.  On  sait,  d'après 
les  analyses  de  M.   Liebermann,  que  le  précipité  formé  par  l'al- 

De  même  l'oxyde  d'argentacétyle  : 

AgO)  AgO       j 

AgOJ  Ag(C*H)| 

Ces  formales  mettent  en  lumière  certaines  analogies  qui  ressortent  moins  direc- 
tement des  formales  qae  J'ai  déjà  données.  (Voir  encore  page  191.) 

(3)  J'ai  vérifié  l'absence  de  chlore  dans  ce  dernier. 
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lylène  dans  l'azotale  d'argent  ammoniacal  ^répond  à  la  formule 
G^H'Âg,  c'est-à-dire  qu'il  possède  une  constitution  bien  différente  de 
l'oxyde  d'iargentacétyle  (C*HAg,Ag)0. 11  diffère  de  l'oxyde  d'argentallyle 
(C^H3Ag,Ag)0  (i),  par  les  éléments  de  l'oxyde  d'argent^  ces  derniers 
éléments  étant  éliminés  par  l'action  de  l'ammoniaque  lors  de  la  for- 
mation du  précipité.  Cependant  un  oxyde  d'argentallyle  parait  exister^ 
peoddnt  quelques  instants,  sous  la  forme  d'un  précipité  jaune  qui  se 
produit  d'abord  dans  la  réaction  de  l'allylène  sur  Tazotate  d'argent 
ammoniacal.  Mais  ce  composé  blanchit  rapidement,  dès  qu'il  est  agité 
avec  un  excès  de  l'eau-mère,  en  môme  temps  qu'il  prend  la  compo- 
sition de  rargentaliylène.  Tous  ces  faits  sont  faciles  à  comprendre,  en 
se  reportant  à  l'assimilation  que  j'ai  établie  entre  l'ammoniaque  et 
Facétylène  ; 

Ammoniaque  AzH^      C^H^etC^H^    G^HAg  C^H^Ag 

Oxyde  d'ammonium  (AzH3H)0  (C*HAg,Ag)0  (C«H3Ag,Ag)0, 

L'oxyde  d'argentallyle,  moins  stable  que  l'oxyde  d'argentacétyle,  et 
comparable  à  l'oxyde  d'ammonium  sous  ce  rapport,  se  dédoublerait 
CD  oxyde  d'argent,  comparable  à  l'eau,  et  argentallylène,  comparable  à 
l'ammoniaque  : 

(AzH3,H)0       =  AzH3  +  HO; 

(CWAg,Ag)0  =:  CeH3Ag  +  AgO. 

Si  i'argentallylène  est  réellement  comparable  à  l'ammoniaque,  il 
doit  pouvoir  former  des  sels  en  réagissant  sur  certaines  solutions  mé- 
talliques. J'ai  tenté  quelques  essais  dans  cette  direction.  En  faisant  di- 
gérer rargentaliylène  dans  une  dissolution  neutre,  aussi  concentrée 
que  possible,  de  sulfate  d'argent  dans  le  sulfate  d'ammoniaque,  on  voit 
le  premier  corps  changer  d'aspect  et  devenir  grenu  et  cristallin.  On 
lave  le  produit  avec  de  grandes  quantités  d'eau  par  décantation.  Au  bout 
de  quelques  lavages,  il  se  change  en  partie  en  un  sous-sel  jaune  cristal- 
lin, analogue  au  turbith  minéral  (2).  On  continue  les  lavages  jusqu'à 
ce  que  la  liqueur  obtenue,  en  délayant  le  précipité  dans  l'eau  et  dé- 
cantant presque  immédiatement^  ne  renferme  plus  que  des  traces  à 
peine  appréciables  de  sulfate,  bien  différentes  de  la  quantité  que  four- 
nirait le  sulfate  d'argent  délayé  dans  l'eau  dans  les  mômes  conditions. 
k  ce  moment,  le  corps  obtenu  est  constitué  surtout  par  du  sulfate 
d'argentallyle.  Mais  ce  corps  est  peu  stable;  digéré  avec  l'eau,  il  lui 

(1)  Ou  |C«H*Ag(C«fl>Ag,Ag)]0,  dans  la  2«  série. 

(3)  Le  sulfate  d'argent  pur  n'est  pas  décomposé  par  les  lavages  ou  la  dilution. 
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cède  cootlnuellement  da  sulfate  d'argent.  L'ammoniaque  le  décom- 
pose immédiatement,  en  reproduisant  du  sulfate  d'argent  et  de  l'argent- 
allylène.  En  admettant  une  composition  analogue  au  chlorure,  ces 
réactions  s'expliquent  aisément  : 

S08  [CWAg(C«H»AgAg)]0  =  SOa,AgO  +2lCWAg. 

La  pureté  de  ce  sel  m'a  paru  trop  incertaine  pour  rendre  une  ana* 
lyse  utile,  mais  son  existence  môme  ne  me  semble  pas  douteuse. 

L'argent-allylène,  mis  en  digestion  avec  le  chlorure  d'argent,  dissous 
dans  le  chlorhydrate  d'ammoniaque,  change  également  d'aspect.  Mais 
le  précipité  qui  subsiste  se  dissout  complètement  dans  la  solution  con- 
centrée de  chlorhydrate  d'ammoniaque  employée  à  le  laver,  circon- 
stance qui  m'a  empêché  de  l'étudier.  Elle  s'explique^  parce  que  l'argent- 
allylène  se  dissout  à  froid  dans  une  solution  concentrée  de  chlorhy- 
drate d'ammoniaque.  En  étendant  d'eau  la  dissolution,  il  se  précipite 
du  chlorure  d'argent  pur.  La  môme  réaction  s'opère  immédiatement 
lorsqu'on  fait  bouillir  l'argentallylène  avec  une  solution  de  chlorhy- 
drate d'ammoniaque;  il  se  change  en  allylène,  qui  se  dégage,  et  en 
chlorure  d'argent,  qui  se  dissout  et  que  l'eau  précipite  : 

C6H3Ag  +  AzH3HCl  =  C^H*  +  AgCl  +  AiEK 

Je  regarde  comme  probable  que  la  décomposition  précédente  est  pré- 
cédée par  la  formation  d'un  chlorure  d'argentallyie  peu  stable.  En 
effet,  le  chlorure  d'argeatacétyle ,  bouilli  avec  une  solution  con- 
centrée de  chlorhydrate  d'ammoniaque,  se  décompose  d'une  manière 
analogue,  quoique  beaucoup  plus  lentement,  en  reproduisant  de  l'acé- 
tylène et  du  chlorure  d'argent  : 

(C*HAg.Ag)Cl  4-  AzHSHCl  =  C*H2  +  2AgCl  +  AzH». 

Tous  ces  faits  concourent  à  établir  le  parallélisme  des  réactions  de 
l'allylène  et  de  l'acétylène  à  l'égard  des  solutions  métalliques.  Seule- 
ment les  oxydes,  les  chlorures,  les  sels,  en  un  mot,  des  radicaux  allylmé- 
talliques  se  dédoublent  beaucoup  plus  aisément  que  les  sels  correspon- 
dants des  radicaux  acétylmétaliiques.  Il  se  passe  ici  quelque  chose 
d'analogue  aux  réactions  des  alcalis  hydrogénés,  qui  jouent  le  rôle  de 
bases  faibles,  comparées  aux  réactions  des  alcalis  énergiques. 

Voici  encore  diverses  observations  à  l'appui  des  idées  précédenies. 
L'allylène,  mis  en  présence  de  l'hyposulfite  de  soude  et  d'or,  dissous 
dans  l'ammoniaque,  ne  réagit  sur  ce  sel  que  beaucoup  plus  lentement 
que  l'acétylène;  cependant,  au  bout  de  quelques  jours,  il  forme  un 
précipité  analogue,  quoique  beaucoup  moins  abondant.  Enfin  l'analogie 
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entre  l'acétylène  et  TaHylène  se  poursuit  à  Tégard  des  protosels  de 
chrome.  En  effet,  TaHylène  est  absorbé^  comme  Tacétylèue,  par  le 
sulfate  chromeux  dissous  dans  un  mélange  d'ammoniaque  et  de  chlor- 
hydrate d'ammoniaque.  La  liqueur  ne  tarde  pas  à  changer  de  couleur; 
puis  l'oxyde  de  chrome  se  suroxyde  et  se  précipite,  tandis  qu'il  se  dé- 
gage du  propylène  : 

2Cr*0«  -H  C«H*  +  H«0«  =  C«H«  +  2Cr«03. 

in.  Pour  terminer  Texposé  de  cette  série  d'expériences,  il  me 
reste  à  parler  de  la  réaction  des  métaux  alcalins  sur  l'acétylène  et  sur 
Fallylène.  En  effet,  j'ai  pensé  que  des  corps  analogues  aux  nouvelles 
combinaisons  métalliques,  obtenues  par  la  réaction  du  carbure  d'hydro- 
gène sur  les  solutions  salines,  pourraient  être  préparés  par  la  réaction 
directe  des  métaux  alcalins  eux-mêmes. 

Voici  les  faits  que  j'ai  observés. 

On  peut  opérer  la  réfiction  dans  deux  conditions  bien  différentes:  à 
une  douce  chaleur,  ou  bien  au  rouge  sombre. 

1°  À  une  douce  chaleur  :  dans  une  cloche  courbe  remplie  d'acétylène, 
on  introduit  un  petit  fragment  de  sodium,  avec  les  précautions  indi- 
quées par  Gay-Lussac  et  Thénard  dans  leurs  recherches  sur  l'ammo- 
niaque^ et  on  chauffe  doucement  avec  une  lampe  à  alcool.  Le  sodium 
fond,  se  gonfle,  et  se  couvre  d'une  croûte  blanchâtre  qui  noircit  sur  les 
bords.  En  même  temps,  l'acétylène  est  absorbé  rapidement.  On  cesse 
l'opération  au  bout  de  quelques  minutes,  avant  que  la  totalité  de  l'acé- 
tylène ait  disparu.  La  portion  absorbée  se  trouve  remplacée  par  un  vo- 
lume gazeux  moitié  moindre  environ,  et  formé  d'hydrogène  mélangé 
avec  un  peu  d'élhylène  et  d'hydrure  d'éthylène. 

La  réaction  principale  qui  s'est  produite  ici  répond  à  l'équation 

suivante  : 

C4H«  -h  Na  =  C^HNa  +  H. 

Mais  l'hydrogène  naissant^  produit  par  cette  réaction,  s'unit  avec  une 
petite  portion  de  l'acétylène,  pour  constituer  de  l'étbylène  : 

C*H2  +  2H  =  C4H*; 
c'est-à-dire 

3  C^IP  +  2Na  =  2  C*HNa  +  CW, 

et  de  l'hydrure  d'éthylène 

C*H2  -I-  2  H2  =  C4HÔ, 
c*e8t-à  dire  : 

5CW  +  4Na  =  4C*HNa  +  CW. 

En  raison  de  ces  réactions  secondaires,  le  rapport  de  2  :  l,  entre 
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l'acélylèQe  et  l'hydrogène  qui  en  résulte,  ne  s'observe  pas  très-exac- 
tement. 

L'acétylure  de  sodium  formé  dans  cette  réaction^  traité  par  Tean, 
reproduit  de  Tacétylène. 

2*  Au  rouge  sombre,  le  sodium  réagit  sur  Tacétylène  et  le  détruit, 
avec  formation  d'une  matière  noire  et  charbonneuse.  Le  volume  du 
gaz  ne  change  pas  sensiblement  pendant  cette  opération,  et  ce  gaz  est 
constitué  surtout  par  de  Thydrogène  : 

CW  +  2Na  =  C*Na«  +  H«. 

On  a  traité  par  Teau  le  produit  de  la  réaction,  et  il  a  dégagé  un  vo- 
lume d'acétylène  égal  aux  trois  quarts  de  l'acétylène  absorbé  d'abord. 
La  différence  est  due  à  deux  causes:  au  changement  d'une  partie  de 
l'acétylène  en  élhylène,  et  à  la  destruction  complète  d'une  partie  du 
gaz,  avec  mise  à  nu  de  carbone,  qui  se  retrouve  en  nature  après  la 
réaction  de  l'eau. 

Ces  faits  viennent  à  l'appui  du  parallélisme  que  j*ai  signalé  entre  les 
réactions  de  l'acétylène  et  celles  de  l'ammoniaque.  Car  l'ammoniaque 
traitée  par  le  potassium  et  le  sodium  se  comporte  d'une  manière  tout 
à  fait  analogue,  en  produisant  d'abord  un  amidure  AzH^Na,  comparable 
au  premier  acétylure  C^HNa;  puis  un  azoture,  avec  substitution  com- 
plète, AzNa^,  comparable  au  second  acétylure  C^Na^. 

C'est,  je  crois,  le  premier  exemple  d'un  carbure  d'hydrogène  libre 
et  attaquable  par  les  métaux  alcalins  à  basse  température. 

Le  gaz  des  marais  C^H^,  et  le  gaz  oléfiant  C^H^,  chaufifés  doucement 
avec  le  sodium^  n'éprouvent  pas  d'attaque  sensible  (1). 

Les  réactions  du  potassium  sont  beaucoup  plus  énergiques. 

En  effet,  ce  métal,  fondu  à  une  douce  chaleur  dans  une  atmosphère 
d'acétylène,  s'enflamme  avec  explosion  en  donnant  naissance  à  un 
acétylure.  L'acétylure  ainsi  obtenu  est  mêlé  de  charbon.  L'eau  le  dé- 
compose violemment  en  reproduisant  de  l'acétylène. 

(1)  Cependant  le  gaz  oléfiant  donne  quelques  indices  de  décomposition,  mais 
beaucoup  moins  marqués  qu'avec  le  potassium. —  Dans  tous  les  cas,  il  faut  tenir 
cod'.pte  de  la  cause  d'erreur  suivante  :  le  sodium  chauffé,  même  dans  Tbydro- 
gènOf  donn^  presque  toujours  naissance  à  une  trace  de  matière  noire,  et  repro- 
duit par  Taction  consécutive  de  Teau  une  trace  non  mesurable  d'acétylène.  — 
Le  sodium  qui  n'a  pas  été  chauffé  n'en  manifeste  pas,  à  moins  d'opérer  sur  des 
poids  beaucoup  plus  forts. 

Cette  réaction  est  due  à  la  production  d'une  trace  impondérable  de  cart>onate 
de  soude  à  la  surface  du  sodium,  pendant  les  manipulations  opérées  au  contact 
de  l'air.  Ce  carbonate  est  décomposé  par  l'excès  de  sodium  avec  formation  de 
divers  corps,  parmi  lesquels  figure  l'acétylure  de  sodium. 
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Le  même  composé  prend  naissance  dans  la  réaction  an  rouge  som- 
bre, du  potassium  sur  Pétbylène  : 

C4H4  +  K2  =  C4K«  +  2H«. 

Mais  cette  réaction  s'arrête  presque  aussitôt^  et  ne  détruit  qu'une 
faible  proportion  d'élbylène.  Elle  n'a  pas  lieu  à  une  douce  chaleur. 

Des  acétylures  se  rencontrent  également  parmi  les  produits  com- 
plexes de  la  réaction  des  métaux  alcalins  sur  l'oxyde  de  carbone  et  sur 
les  carbonates  alcalins. 

Le  potassium  lui-même,  tel  qu'il  existe  dans  le  commerce,  contient 
des  traces  d'acétylène. 

J'ai  fait  réagir  divers  autres  métaux  sur  l'acétylène,  en  les  cbauffant 
au  rouge  sombre  dans  une  atmosphère  de  ce  gaz.  Sans  entrer  dans  de 
loogs  détails,  il  suffira  de  dire  que  le  magnésium  commence  à  atta- 
quer le  carbure  en  formant  de  l'hydrogène  et  un  acétylure,  décom- 
posable  à  son  tour  par  l'eau  avec  reproduction  d'acétylène. 

La  plupart  des  métaux  (aluminium,  cadmium,  cuivre,  thallium, 
platine,  etc.)  n'ont  pas  formé  de  composé  spécial,  ni  exercé  une  action 
notablement  différente  de  celle  de  la  chaleur  seule.  L'acétylène^  en 
effet,  chauffé  au  rouge  sombre  dans  les  mêmes  conditions,  éprouve 
un  commencement  de  décomposition,  avec  foYmation  de  naphtaline  et 
autres  carbures  goudronneux  :  la  presque  totalité  du  gaz  résiste  ce- 
pendant. L'action  des  métaux  est  à  peu  près  la  même,  si  ce  n'est  que 
plusieurs  d'entre  eux  donnent  lieu  en  outre  à  une  trace  de  charbon. 
Le  fer  exerce  une  réaction  très-différente.  Il  détermine  la  décompo- 
sition presque  complète  de  l'acétylène,  au  rouge  sombre;  de  là  résul- 
teot,  d'une  part,  du  charbon  et  de  l'hydrogène,  doni  le  volume  a  été 
trouvé  voisin  de  la  moitié  de  celui  de  l'acétylène  détruit,  et,  d'autre 
part,  des  carbures  liquides  empyreumatiques,  qui  paraissent  différents 
de  ceux  que  produisent  les  autres  métaux.  Après  cette  opération,  le 
fer,  traité  par  un  acide,  ne  dégage  pas  d'acétylène. 

J'ai  répété  les  mêmes  essais,  comme  la  «chose  était  indiquée,  avec 
TaUylène. 

Ce  carbure,  chauffé  doucement  avec  le  sodium,  éprouve  une  attaque 
partielle,  avec  formaition  d'un  peu  de  matière  charbonneuse  et  accroisse- 
ment du  volume  gazeux.  Il  se  forme  par  là  de  l'hydrogène,  du  carbone, 
et  de  l'acétylure  de  sodium  (1)  : 

CW  +  2Na  =  C^Na*  -f-  C«  +  2H«. 

(1)  Un  pea  de  propylène  prend  naissance  au  même  moment,  par  une  réaction 
Mcondaire  :  C«H*  -f  H«  =  C«H«. 
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En  traitant  par  Peau  le  prodait  solide  de  la  réaction^  on  dégage  de 
l'acétylène  exempt  d'allylëne. 

Ces  faits  prouvent  que  l'allylène,  dans  les  conditions  indiquées,  ne 
produit  pas  d'allylénure  alcalin,  comparable  aux  aeétylures.  Mais  il  est 
décomposé,  en  reproduisant  l'acétylène,  c'est-à-dire  le  carbure  homo- 
logue plus  simple,  qui  peut  être  regardé  comme  le  générateur  théo- 
rique de  l'allylène  : 

C«H*  =  CW  +  CW. 

Les  faits  que  je  viens  d'exposer  indiquent  l'existence  de  trois  séries 
de  composés  acétylmétalliques,  les^uns  obtenus  par  substitution, 

C*H2  CfiH* 

C^HNa         C*HAg         C6H3Ag 

C*Na« 

les  autres  par  substitution  et  addition  simultanée  (1>^ 

C*HAg,AgCl        C«H3Ag(C«H»Ag,Ag)Cl, 

C*HAg,AgO 

C*H^u,-GuO 

Les  premiers  peuvent  être  assimilés  à  l'ammoniaque,  et  les  se- 
conds au  chlorhydrate  d'ammoniaque  ou  à  l'oxyde  d'ammonium, 
relation  qui  traduit  non-seulement  leurs  formules,  mais  l'analogie 
des  combinaisons  acétylmétalliques  avec  les  combinaisons  ammonio- 
métalliques. 

La  formation  des  nouveaux  radicaux  et  de  leurs  sels  répond  d'ailleurs 
au  caractère  incomplet  de  Tacétylène  et  de  l'allylène.  De  môme  que 
ces  carbures  peuvent  fixer  de  Thydrogène  ou  des  hydracides  : 

C*H2  -f  H»  =  C*H«H^  C^H*  +  HCÎ  =  CW,HC1, 

de  même  leurs  dérivés  métalliques  peuvent  fixer  i  molécule  d'oxyde 
ou  de  chlorure  en  constituant  un  groupement  nouveau  : 

C*HAg  +  AgCl  =  C4HAg,AgCl. 

À  un  autre  point  de  vue,  on  peut  également  être  frappé  de  cette  cir- 
constance que  l'acétylène  réagit  surtout  sur  les  protosels  des  métaux 
peroxydables,  cuivre,  or^  chrome  et  même  argent,  comme  si  le  nou- 
veau  groupement  acélylmétallique  venait  combler  le  vide  que  l'on 

(i)  On  pourrait  encore  les  dériver  des  aeétylures  bimétalliques,  par  addition 
d'eau  ou  d'bydracide, 

G«Ag^HO 
C*Ag«,HCI. 
C*^uSHO. 
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deut  concevoir  dans  ces  protosels^  et  tenir  la  môme  place  que  l'oxy- 
gèoe  pourrait  occuper  : 

-GuO+  0  ==  €uO,0 
^uO  +  (C^H^u)  =  €uO(C4H^u). 

Une  dernière  remarque,  qui  me  parait  d'une  grande  importance  au 
poiot  de  vue  des  théories  moléculaires,  est  la  suivante  :  Tacétyl  ènefour- 
Dit  UD  exemple  expérimental  frappant  du  passage  du  type  salin  au  type 
éthéré,  dans  la  suite  symétrique  de  ses  composés. 

Eu  effet,  tandis  que  le  type  hydrogéné,  c'est-à-dire  Tacétylène,  C*H*, 
s'unit  à  l'eau  et  aux  hydracides  pour  former  un  alcool  et  des  éthers 

C*H«  +  HCl  =  C*H«(HCl) 
C4H2  +  2HI  =  C*H2(2HI) 
C^H*  +  H«0«  =  C4H2(H«0*) 

le  môme  type,  modifié  par  substitution  métallique,  C^HAg,  s^unit  aux 
oxydes^  aux  chlorures,  ete  ^  pour  former  une  base  et  des  composés 

salins  véritables  : 

C*HAg,AgO; 
C4HAg,AgCl. 

A  ce  point  de  vue,  c'est  un  exemple  intéressant  du  passage  des 
fonctions  de  la  chimie  minérale  à  celles  qui  caractérisent  la  chimie 
organique. 

NouTellei*  eontrlbatloiis  à  Thlstolre  de  l^aeétyl^e, 
par  M.  BEmTOEIiOT. 

\*  J'ai  fait  quelques  expériences  afin  de  reconnaître  la  limite  de 
la  sensibilité  du  chlorure  cuivreux  ammoniacal  à  l'égard  de  l'acé- 
tylène. 

Dans  une  éprouvette,  j'ai  introduit  50  centimètres  cubes  d'hydro- 
gène contenant  un  millième  d'acétylène,  puis  une  seule  goutte  du 
réactif,  il  s'est  recouvert  presque  aussitôt  d'une  pellicule  rouge  carac- 
téristique. La  proportion  de  l'acétylène  ainsi  accusée  est  égale  à  un 
vingtième  de  milligramme. 

On  peut  accuser  de  la  même  manière  l'acétylène  dans  50  centimè- 
tres cubes  d'hydrogène  renfermant  un  dix  millième  de  ce  gaz.  Le  pré- 
cipité ne  tarde  pas  à  apparaître  sous  la  forme  de  flocons  rougeâtres 
flottant  dans  la  gouttelette.  C'est  une  sensibilité  de  un  deux  centième 
de  mUigramme, 

Cinquante  centimètres  cubes  d'air  renfermant  un  millième  d'acéty- 
lène, c'est-à-dire  un  vingtième  de  milligramme,  donnent  également 
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lieu  au  précipité,  et  la  réaclioQ  peut  être  manifestée  encore  plusloio, 
au  moins  jusqu'au  centième  de  milligramme.  Cette  expérience  prouve 
que  Tacétylène  est  absorbé  plus  rapidement  que  Toxygène  par  le 
réactif.  Du  reste^  le  précipité  formé  d'abord  en  présence  de  l'air,  dans 
ces  conditions,  ne  tarde  pas  à  disparaître  par  Teffet  de  l'oxydation 
consécutive. 

2.  En  effet,  le  bioxyde  de  cuivre  dissous  dans  l'ammoniaque  ab- 
sorbe lentement  Tacétylène,  en  formant  un  peu  d'acétylure  cuivreux, 
mêlé  d'un  produit  charbonneux,  le  tout  adhérant,  sous  forme  d'une 
couche  miroitante,  aux  parois  du  vase,  tandis  que  la  presque  totalité 
du  gaz  est  brûlée.  Cette  réaction  pourrait,  sans  doute,  être  utilisée 
pour  séparer  de  l'acétylène  des  carbures  gazeux  analogues.  Elle 
prouve^  dans  tous  les  cas,  la  nécessité  d'employer,  pour  recueillir 
l'acétylène,  un  réactif  aussi  peu  chargé  que  possible  de  bioxyde,  et 
surtout  la  nécessité  de  séparer  rapidement  l'acétylure  cuivreux  de 
l'excès  du  réactif,  lorsqu'on  lave  ce  précipité  au  contact  de  l'air. 

3.  Le  chlorure  cuivreux  dissous  dans  l'ammoniaque^  et  le  chlorure 
cuivreux  dissous  dans  l'acide  chlorhydrique,  puis  sursaturé  d'ammo- 
niaque, précipitent  également  bien,  et  avec  la  môme  sensibilité^  l'acéty- 
lène. Mais  l'action  de  ces  deux  réactifs  n'est  pas  identique  à  l'égard  de 
l'allylène. 

L'allylène,  en  effet,  est  absorbé,  comme  on  sait,  par  le  chlorure  cui- 
vreux ammoniacal,  avec  formation  d'allylénure  cuivreux,  jaune  et  ca- 
ractéristique. Au  contraire,  le  chlorure  cuivreux  ammoniacal  chargé 
de  chlorhydrate  d'ammoniaque,  tel  qu'on  l'obtient  par  le  procédé  ci- 
dessus,  absorbe  l'allylène  sans  donner  lieu,  à  aucun  précipité.  J'ai  fait 
diverses  expériences  pour  établir  la  cause  de  cette  différence. 

L'ammoniaque  caustique  en  grand  excès  ne  dissout  pas  l'allylénure 
cuivreux  récemment  précipité. 

Une  solution  concentrée  de  chlorhydrate  d'ammoniaque  ne  le  dis- 
sout pas,  du  moins  en  totalité. 

Il  se  dissout  immédiatement  dans  un  mélange  d'ammoniaque  et  de 
chlorhydrate  d'ammoniaque. 

L'allylénure  cuivreux  se  dissout  égalemeot  dans  une  grande  quan- 
tité d'une  solution  de  chlorure  cuivreux  dans  le  chlorure  de  potas- 
sium ou  dans  le  chlorhydrate  d'ammoniaque. 

C'est  ici  le  lieu  de  faire  remarquer  que  l'allylène  est  absorbé  abon- 
damment par  les  deux  solutions  précédentes,  en  formant  un  précipité 
jaune,  soluble  dans  un  excès  du  réactif. 

Les  faits  précédents  expliquent  surabondamment  la  solubilité^  facile 
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à  constater,  de  rallylénure  cuirreux  dans  le  chlorure  cuivreux  ammo- 
niacal, chargé  de  chlorhydrate  d'ammoniaque. 

J'ai  soumis  Pacétylure  cuivreux  aux  mômes  épreuves.  Ce  composé, 
récemment  précipité^  est  insoluble  dans  l'ammoniaque  et  le  chlorhy- 
drate d'ammoniaque.  Cependant  un  mélange  des  deux  liqueurs,  em- 
ployées en  quantités  énormes,  finit  par  le  dissoudre.  De  même,  les  chlo- 
rures cuprosopotassique  et  cuprosoammonique  ne  le  dissolvent  que 
s'ils  sont  employés  en  proportions  très-considérables. 

J'ai  parlé  ailleurs  des  précipités  que  l'acétylène  pur  forme  avec  ces 
derniers  réactifs.  Le  précipité  produit  dans  l'iodure  cuprosopotassique 
est  également  caractéristique. 

En  résumé,  on  voit  que  l'action  du  chlorure  cuivreux  ammoniacal, 
mêlé  de  chlorhydrate  d'ammoniaque,  permet  de  distinguer  l'acéty- 
lène de  l'allylène. 

4.  J'ai  tiré  parti  de  l'action  du  chlorure  cuivreux  ammoniacal,  ren- 
fermant du  chlorhydrate  d'ammoniaque^  pour  constater  la  formation 
d'une  trace  d'acétylène  dans  la  réaction  ordinaire^  à  l'aide  de  laquelle 
on  donne  naissance  à  l'aliylène  :  je  veux  parler  de  la  décomposition 
du  bromure  de  propylène  (préparé  avec  Téther  allyl-iodhydrique),  par 
une  solution  alcoolique  de  potasse. 

Cette  formation  résulte  probablement  de  la  décomposition  de  quel- 
que éther  mixte^  laquelle  déterminerait  un  échange  entre  l'hydrogène 
de  la  molécule  éthylique,  dérivée  de  l'alcool,  et  la  molécule  allylique, 
dérivée  du  bromure  de  propylène.  C'est  une  nouvelle  preuve  de  la 
complexité  des  réactions  produites  par  une  solution  alcoolique  de  po- 
tasse. 

5.  Un  autre  caractère  distinctif  non  moins  important  des  deux 
gaz  peut  être  tiré  de  l'action  de  l'acide  sulfurique  concentré.  En 
elTet,  ce  réactif  absorbe  inmiédlatement  l'allylène  en  grande  abon- 
dance, tandis  qu'il  n'absorbe  l'acétylène  que  très-lentement  et  avec 
le  concours  d'une  agitation  extrêmement  prolongée.  C'est  précisément 
la  môme  différence  qui  existe  entre  Téthylène  et  le  propylène. 

Aetl«B  de  vielqnes  «els  de  yroioxydes  Êimr  dlTeni  «•■, 
par  M.  BEBTHEIiOT. 

Je  crois  utile  de  résumer  ici  les  observations  que  j'ai  faites  à  cet 
égard. 

1.  Le  chlorure  cuivreux  ammoniacal  absorbe  immédiatement  l'oxy- 
gène, l'oxyde  de  carbone,  l'acétylène,  l'éthylène,  l'allylène,  le  pro- 

MOnV.  8ÉR.  T.  V.  1866.  —  soc.  CHIM.  13 
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pylène  (faiblement);  mais  il  n'agit  pas  immédiatemeni  sur  le  bioxyde 
d'azote. 

2.  Le  salfate  ferreux^  dissous  dans  un  mélange  d'ammoniaque  et  de 
chlorhydrate  d'ammoniaque,  absorbe  rapidement,  comme  on  sait, 
l'oxygène  et  le  bioxyde  d'azote.  J'ai  vérifié  qu'il  n'exerce  pas, d'action 
spéciale  sur  l'acétylèue,  ni  sur  l'allylène,  ni  sur  l'éthylène,  ni  sur  le 
propylène^  ni  sur  l'oxyde  de  carbone. 

3.  Enfin,  le  sulfate  cbromeux,  dissous  dans  le  même  mélange, 
absorbe  Toxygène,  le  bioxyde  d'azote,  l'acétylène,  l'allylène,  mais 
n'agit  pas  sur  l'oxyde  de  carbone^  l'étbylène  et  le  propylène. 

9mr  1»  réaetton  de  l'aelde  borl««e  mur  la  eiire«Myiie9 
par  M.  E.  SCHIiVMBfimCiEm. 

La  propriété  remarquable  de  Tacide  borique,  de  faire  virer  le  pa- 
pier de  curcuma  au  rouge  en  présence  d'un  acide  énergique,  est  uti- 
lisée depuis  longtemps  par  les  chimistes  comme  Tune  des  réactions  les 
plus  sensibles  et  les  plus  caractéristiques  de  l'acide  borique,  et  d'au- 
tant plus  précieuse  que  l'acide  dont  il  s'agit  est  l'un  des  plus  difficiles 
à  caractériser  nettement. 

Cette  réaction  de  l'acide  borique  sur  la  matière  colorante  du  cur- 
cuma a  quelquefois  été  confondue  avec  celle  des  bases  alcalines  sur 
cette  substance  ;  on  a  môme  rapproché  ce  fait  de  la  faible  acidité  de 
l'acide  borique  et  l'on  a  présenté  cette  propriété  comme  le  rappro- 
chant plutôt  des  bases. 

Il  suffit  cependant  de  comparer  avec  quelque  attention  ce  qui  se 
passe  dans  chacune  des  deux  réactions  pour  constater  qu'il  n'existe 
entre  elles  aucune  espèce  d'analogie;  déjà  le  seul  fait  que  la  rf^action 
de  l'acide  borique  n'est  réellement  bien  tranchée  qu'en  présence  des 
acides  énergiques,  les  distingue  très-nettement;  cette  déduction  se 
trouve  confirmée  par  la  nature  toute  différente  des  colorations  pro- 
duites et  des  phénomènes  qui  les  accompagnent. 

Lorsqu'on  fait  une  tache  avec  une  solution  alcaline  sur  un  papier  de 
curcuma,  on  voit  se  former  aussitôt  une  coloration  rouge  de  sang 
Irès-foncé,  qui  passe  rapidement  au  brun  foncé  en  perdant  tout  reflet 
rouge.  Si  l'on  traite  ensuite  la  tache  par  l'eau  acidulée,  la  coloration 
brune  s'éclaircit  de  nouveau,  et,  lorsque  le  contact  avec  l'alcali  n'a 
pas  été  trop  prolongé,  le  papier  revient  presque  à  sa  teinte  jaune  pri- 
mitive ;  mais  dans  le  cas  d'un  contact  plus  long,  on  n'obtient  plus 
qu'une  teinte  olivâtre  sale.  On  a  donc  ici  une  combinaison  fortement 
colorée  qui  se  forme  entre  la  curcumine  et  l'alcali,  combinaison  qui 
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est  détruite  immédiatement  par  FinteryentloQ  d'an  acide  et  qui, 
comme  la  plupart  des  combinaisons  de  ce  genre,  se  modifie  rapide- 
ment  au  contact  de  l'air  en  ab^rbant  de  l'oxygène.  Tous  ces  phéoo- 
mëoes  ne  présentent  rien  de  bien  particulier  et  sont  communs,  jus- 
qu'à un  certain  points  à  la  plupart  des  matières  colorantes  jaunes 
naturelles;  la  curcumine  les  présente  seulement  à  un  plus  haut  degré 
et  est  devenue^  pour  cette  raison,  typique  pour  les  chimistes. 

ÀTec  l'acide  borique^  les  choses  se  passent  tout  autrement. 

(]q  papier  de  curcuma^  mouillé  avec  une  solution  d'acide  borique 
pur^  passe  rapidement  à  une  teinte  orangé  vif,  sans  reflet  rougeâtre  ; 
cette  coloration  persiste  ensuite  sans  se  modifier^  môme  si  Ton  vient  à 
larer  la  tache  avec  de  l'eau  froide. 

Mais  si  Ton  fait  intervenir  un  acide  énergique  en  même  temps  que 
l'acide  borique,  la  réaction  devient  encore  plus  sensible;  ainsi,  en 
opérant  avec  une  solution  d'acide  borique  additionnée  d'acide  sulfu- 
rique  ou  d'acide  chlorhydrique,  le  papier  prend  une  coloration  beau- 
coup plus  rougeâtre,  qui  ne  tarde  môme  pas  à  devenir  pourprée  en 
perdant  tout  reflet  jaune,  surtout  si  Ton  fait  sécher  le  papier  ainsi  im- 
prégné de  la  dissolution  acide.  Si  l'on  vient  ensuite  à  laver  le  papier 
et  à  le  traiter  par  une  solution  alcaline,  d'ammoniaque  ou  de  soude, 
par  exemple,  on  voit,  lorsque  l'action  de  l'acide  borique  a  été  com- 
plète, se  développer  une  belle  couleur  bleue,  très-fugace,  il  est  vrai^ 
car  elle  ne  tarde  pas  à  passer  au  gris  sale. 

Je  dois  dire  ici  que,  postérieurement  à  mes  observations,  j'ai  trouvé 
que  Gerhardt  mentionne  dans  son  ouvrage  la  coloration  bleue  du  pa- 
pier de  curcuma;  mais  il  n'a  cherché  à  en  tirer  aucune  espèce  de  dé- 
duction. 

Quoi  qu'il  en  soit,  il  m'a  semblé  qu'il  ne  serait  pas  sans  intérêt  d'é- 
tudier les  réactions  que  parait  révéler  cette  série  assez  curieuse  de  co- 
lorations. 

Ces  prévisions  se  sont  réalisées,  car  mes  recherches  m'ont  conduit  à 
la  découverte  d'une  nouvelle  substance,  dérivée  du  principe  jaune  du 
curcuma  par  la  réaction  de  l'acide  borique,  et  dont  le  caractère  le  plus 
saillant  est  sa  belle  couleur  rose  ainsi  que  la  coloration  bleu  franc  de 
ses  combinaisons  métalliques.  C'est  pour  rappeler  cette  propriété  ca- 
ractéristique, de  pouvoir  passer  avec  la  plus  grande  facilité  et  sans  au- 
cune transition  du  rose  au  bleu,  et  réciproquement,  que  je  propose  de 
donner  à  ce  dérivé  le  nom  de  rosocyanine. 

La  matière  colorante  du  curcuma  est,  comme  chacun  sait,  l'une  des 
plus  fugaces,  ce  qui  borne  ses  applications  en  teinture  à  un  petit  nom- 
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bre  de  cas  et  la  fait  rejeter  pour  toutes  les  couleurs  grand  teint.  Elle 
est  surtout  rapidement  modifiée  et  détruite  sous  Tinfluence  de  Fairet 
de  la  lumière  solaire. 

Il  est  assez  curieux  de  retrouver  la  même  altérabilité^  la  môme  ins- 
tabilité moléculaire  dans  sa  manière  de  se  comporter  vis-à-yis  des 
réactifs,  et  particulièrement  de  Tacide  borique. 

La  curcumine  parait  avoir  une  affinité  particulière  pour  cet  acide. 
Lorsqu'on  fait  bouillir  une  solution  alcoolique  de  curcumine  avec  de 
Tacide  borique,  il  y  a  combinaison  des  deux  substances;  la  couleur 
passe  à  l'orangé,  et  si  Ton  ajoute  de  Teau  froide  à  la  solution  refroidie, 
on  sépare  la  combinaison  sous  la  forme  d'un  précipité  rouge  vermillon, 
insoluble  dans  Teau,  l'éther  et  la  benzine,  mais  trèssoluble  dans  l'al- 
cool avec  une  belle  couleur  orangée. 

Cette  combinaison  étant  excessivement  instable,  il  est  difficile  de 
l'obtenir  à  l'état  de  pureté  ;  déjà  le  simple  séjour  dans  l'eau  froide  en 
sépare  de  l'acide  borique  ;  par  i'ébullition  avec  ce  liquide,  la  décom- 
position est  instantanée;  l'acide  borique  se  dissout  et  il  se  sépare  une 
résine  jaune. 

Mais,  chose  remarquable,  cette  substance  résineuse  jaune,  qui  se 
sépare  toutes  les  fois  que  l'on  décompose  la  combinaison  dont  je 
viens  de  parler,  n'est  pas  de  la  curcumine  régénérée;  elle  n'en  a 
plus  les  propriétés;  elle  ne  vire  plus  au  rouge  par  l'acide  borique, 
elle  se  dissout  en  gris  verdâtre  et  non  plus  en  rouge  dans  les  alcalis. 

Ainsi  donc,  la  simple  ébuilition  de  la  curcumine  avec  un  corps 
doué  d'affinités  aussi  peu  énergiques  que  l'acide  borique,  et  dont  l'af- 
finité pour  la  curcumine  elle-même  n'est  pas  suffisante  pour  l'en- 
traîner  dans  une  combinaison  stable,  a  suffi  pour  modifier  profondé- 
ment les  propriétés  de  cette  matière  colorante. 

N'ayant  pas  soumis  cette  curcumine  modifiée  à  l'analyse,  je  ne  puis 
dire  si  cette  substance  est  simplement  un  isomère  de  la  curcumine, 
ou  si  elle  représente  un  état  différent  d'hydratation;  je  l'appellerai 
pour  plus  de  brièveté  pseudocurcumine. 

Obtenue  par  l'évaporation  à  sec  de  ses  dissolutions,  la  pseudocurcu- 
mine se  présente  sous  la  forme  de  plaques  vitreuses,  transparentes  et 
friables,  d'un  jaune  foncé.  Elle  est  insoluble  dans  l'eau,  très-soluble 
dans  l'alcool.  Ses  caractères  principaux  sont  la  solubilité  dans  l'éther 
et  la  benzine  qui  ne  dissolvent  pas  la  curcumine,  et  surtout  sa  pro- 
priété, déjà  citée  plus  haut,  de  virer  au  gris  sale  par  les  alcalis  et  de 
ne  pas  virer  au  rouge  par  l'acide  borique.  Elle  ne  renferme,  du  reste, 
aucune  trace  de  bore. 
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Je  n'ai  pas  cherché  à  préparer  la  combinaison  d'acide  borique  et  de 
cnreumine  à  Tétat  de  pureté;  je  ne  saurais  donc  établir  si  elle  a  lieu 
en  proportions  définies;  cependant,  dans  une  préparation  qui  fut 
cbaufée  en  yase  clos  avec  de  Talcool,  j'ai  obtenu  une  cristallisation. 
Oa  avait  chauffé  63  grammes  d'extrait  alcoolique  sec  de  curcuma  avec 
200  grammes  d'alcool  et  30  grammes  d'acide  borique  cristallisé  à  140<* 
pendant  1  heure.  Après  le  refroidissement,  lé  tube  était  tapissé  à  l'in- 
térieur d'une  cristallisation  mamelonnée  d'un  jaune  orangé  et  parfai- 
tement nette.  Peut-être  qu'en  variant  les  conditions  de  l'expérience  on 
pourrait  arriver  à  un  résultat  encore  plus  satisfaisant.  L'analyse  de 
cette  combinaison  serait  intéressante^  non-seulement  au  point  de  vue 
de  la  détermination  du  poids  atomique,  mais  môme  de  la  formule 
brute  de  la  curcumine,  qui,  par  suite  de  sa  nature  résineuse,  ne  pré- 
sente jamais  les  garanties  de  pureté  requises  pour  une  analyse  con- 
cluante. 

La  combinaison  d'acide  borique  et  de  curcumine  se  dissout  en  beau 
violet  pourpré  dans  les  alcalis;  mais  cette  coloration  passe  rapidement 
tu  gris  sale^  probablement  par  suite  de  la  transformation  de  la  matière 
en  pseudocurcumine.  Cette  belle  coloration  est  probablement  le  résul- 
tat d'une  transformation  partielle  en  rosocyanine. 

Mais  la  réaction  la  plus  remarquable  de  la  combinaison  d'acide  bo- 
rique et  de  curcumine  est  la  décomposition  que  subit  sa  solution  al- 
coolique sous  l'influence  des  acides  énergiques. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  sa  solution  alcoolique,  après  l'avoir  addition- 
née d'un  acide  minéral  énergique,  tel  que  les  acides  sulfurique,  chlor- 
hydrique,  phosphorique,  sa  couleur  se  fonce  rapidement  jusqu'à  de- 
venir rouge  de  sang  intense,  d'orangée  qu'elle  était.  Par  le  refroidisse- 
ment, il  se  forme,  si  la  dissolution  est  assez  concentrée,  un  dépôt 
grenu  très-foncé,  paraissant  noir,  qui  constitue  la  rosocyanine,  tandis 
que  tout  l'acide  borique  se  retrouve  dans  la  liqueur.  C'est  donc  ici  en- 
core un  dédoublement  qui  a  eu  lieu  ;  seulement,  sous  l'influence  si- 
multanée de  l'acide  borique  et  de  Tacide  sulfurique,  la  curcumine  a 
sobi  une  nouvelle  modification. 

Il  n'est,  du  reste,  pas  nécessaire  de  former  d'abord  la  combinaison 
d'acide  borique  et  de  curcumine,  et  de  la  décomposer  ensuite  par  un 
adde,  pour  obtenir  la  rosocyanine  ;  il  suffit  de  faire  bouillir  une  solu- 
tion alcoolique  de  curcumine  après  l'avoir  additionnée  d'acide  borique 
et  d'acide  sulfurique  pour  opérer  la  transfonnoition. 

Voici  la  marche  à  suivre  pour  préparer  cette  substance. 

On  commence  par  épuiser  2  kilogrammes  de  curcuma  en  poudre 
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par  l*alcool  dins  un  appareil  de  déplacement^  et  l'on  concentre  les 
extraits  alcooliques  jusqu'à  1800  grammes.  Ces  1800  grammes  repré- 
sentent environ  340  grammes  d'extrait  alcoolique  sec,  le  cnrcuma  en 
donnant  à  peu  près  17  p.  %. 

On  introduit  ces  1800  grammes  d'extrait  alcoolique  dans  un  grand 
ballon  que  l'on  chauffe  au  bain-marie,  et  Ton  y  ajoute  150  grammes 
d'acide  borique  cristallin  et  600  granmtes  d'acide  sulfurique  concen- 
tré. On  chauffe  jusqu'à  l'ébullition  ;  dès  qu'on  commence  à  chauffer, 
on  voit  se  produire  les  phénomènes  décrits  ci-dessus;  la  liqu/ur  de- 
Tient  rouge  foncée  presque  noire,  et  con^mence  bientôt  à  déposer,  déjà 
à  chaud,  de  la'rosocyanine.  Ordinairement  ce  dépôt  se  forme  en  partie 
contre  les  parois  chauffées  du  ballon,  et  y  adhère  en  lui  donnant  an 
reflet  miroitant  vert  de  scarabée.  On  juge  que  l'action  est  terminée 
lorsqu'une  goutte  de  la  liqueur,  étant  sursaturée  par  l'anunoniaque, 
donne  une  coloration  d'un  bleu  franc,  sans  aucun  reflet  violacé. 

On  laisse  alors  refroidir  le  produit;  la  plus  grande  partie  de  la  roso- 
cyaoine  se  dépose  par  le  refroidissement.  Mais  dans  cet  état  elle  est 
loin  d'être  pure  ;  elle  est  toujours  mélangée  d'une  assez  forte  propor- 
tion d'une  matière  résineuse  jaune  qui  se  forme  en  même  temps 
qu'elle  et  qui  parait  être  la  pseudocurcumine.  C'est  la  présence  de 
cette  substance  qui  conununique  au  liquide  sa  teinte  rouge  de  sang, 
car  la  solution  de  la  rosocyanine  pure  est  d'un  rose  de  fuchsine. 

On  recueille  le  dépôt  sur  un  filtre,  et  on  le  lave  d'abord  avec  des 
mélanges  d'eau  et  d'alcool  pour  ne  pas  précipiter  une  plus  grande 
quantité  de  pseudocurcumine,  puis  avec  de  Teau  pure  pour  enlever 
tout  Tacide  borique  et  l'acide  sulfurique;  ces  lavages  sont  assez  longs, 
à  cause  de  la  présence  de  la  pseudocurcumine  qui  rend  la  matière 
résineuse. 

Le  lavage  terminé,  on  sèche  le  produit  à  la  température  ordinaire. 

La  purification  de  la  rosocyanine  brute  ainsi  obtenue  est  une  opé- 
ration assez  délicate,  à  cause  du  peu  de  stabilité  de  cette  substance, 
qui  se  transforme  très-facilement  en  pseudocurcumine. 

On  peut  dissoudre  rapidement  le  produit  dans  un  mélange  de  2  par- 
ties d'alcool  et  1  partie  d'acide  acétique,  filtrer  bouillant  et  laisser  re- 
froidir. La  rosocyanine,  étant  moins  soluble  que  la  pseudocurcumine, 
se  sépare  en  partie  par  le  refroidissement,  en  entraînant  une  moins 
grande  quantité  de  cette  dernière  substance.  On  la  sépare  par  le  filtre, 
on  la  sèche  à  la  température  ordinaire  et  on  l'épuisé  à  froid  parTéther, 
qui  dissout  la  pseudocurcumine  sans  toucher  à  la  rosocyanine.  Lorsque 
l'éther  passe  incolore  ou  légèrement  rosé,  l'épuisement  est  terminé; 
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le  résidu  séché  constitue  la  rosocyanine  pure.  L'eau-môre  alcoolique 
reoferme  encore  une  assez  grande  quantité  de  rosocyanine  ;  on  peut 
la  précipiter  partiellement  par  une  addition  d*eau,  ou  mieux  d'acide 
acétique;  mais  on  entraine  toujours  une  assez  forte  proportion  de 
pseudocurcumine;  l'épuisement  par  Téther  doit  donc  être  plus  pro- 
longé. 

On  peut  aussi  traiter  d^abord^  deux  ou  trois  fois,  la  rosocyanine  brute 
et  séchée  par  la  benzine  bouillante^  qui  dissout  beaucoup  de  résine 
jaune  sans  prendre  aucune  trace  de  la  matière  rouge.  On  se  débar- 
rasse ainsi,  de  prime-abord,  de  la  majeure  partie  de  la  matière  jaune  ; 
cependant,  comme  à  la  température  de  FébuUition  de  la  benzine  il  y  a 
toujours  un  peu  de  rosocyanine  transformée  en  pseudocurcumine,  il 
De  faudrait  pas  prolonger  ce  traitement  pendant  trop  longtemps.  Le 
résidu  est  ensuite  traité  par  l'alcool  additionné  d'acide  acétique, 
comme  il  est  dit  ci-dessus. 

Il  faut  toujours  terminer  par  un  layage  à  l'éther  froid,  pour  enlever 
la  pseudocurcumine  qui  aurait  pu  prendre  naissance  pendant  la  der- 
nière phase  de  l'opération,  et  sécher  &  la  température  ordinaire  ou  à 
une  très-douce  chaleur. 

Les  proportions  indiquées  donnent  environ  120  grammes  de  roso- 
qanine  pure. 

La  rosocyanine  pure  se  présente  sous  la  forme  d'une  masse  consti- 
tnée  par  de  fines  aiguilles  enchevêtrées,  d'un  beau  reflet  vert  de  sca- 
rabée, ressemblant  beaucoup  à  l'acide  carthamique. 

Elle  est  complètement  insoluble  dans  l'eau,  la  benzine  et  l'éther  pur. 

Elle  est  soluble  en  assez  grande  quantité  dans  l'alcool,  auquel  elle 
communique  une  magnifique  couleur  rose  intense,  qui  n'est  compa- 
rable pour  sa  richesse  qu'à  celle  de  la  solution  des  sels  de  rosaniline. 
11  va  sans  dire  qu'il  faut  pour  cela  que  la  rosocyanine  soit  parfaitement 
pore;  tant  qu'elle  renferme  encore  de  la  pseudocurcumine,  la  couleur 
de  sa  dissolution  est  rouge  de  sang. 

L'alcool  bouillant  en  dissout  plus  que  l'alcool  froid  et  la  laisse  dé- 
poser par  le  refroidissement.  Il  arrive  souvent  que  la  rosocyanine,  par- 
faitement purifiée,  ne  se  dissout  plus  que  très-difficilement  dans  l'al- 
cool; mais  il  suffit  alors  d'ajouter  une  goutte  d'acide  chlorhydrique 
on  d'un  autre  acide  pour  qu'elle  se  dissolve  immédiatement  avec  sa 
couleur  caractéristique. 

La  solution  alcoolique  de  la  rosocyanine  s'altère  assez  rapidement 
par  une  ébuUition  prolongée  ;  elle  tourne  d'abord  au  rouge  sang^  puis 
à  l'orangé,  et  finit  par  devenir  complètement  jaune;  la  matière  est 
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ftlon  transformée  en  pseodocurcumine,  que  je  n*ai  pas  réussi  à  trans- 
former de  nouveau  ni  en  curcumine,  ni  en  rosocyanine.  En  général, 
à  l'état  humide  une  élévation  de  température  parait  lui  faire  subir 
facilement  cette  modification»  surtout  au  contact  de  Tair  ;  c'est  pour 
cela  qu'il  faut  éviter  de  la  sécher  à  chaud.  Cependant  une  ébullition 
prolongée  dans  l'eau  n'a  pas  paru  la  modifier  sensiblement. 

La  rosocyanine  parait  jouer  le  rôle  d'un  acide  et  se  combiner  aux 
bases;  elle  forme  avec  les  alcalis  et  les  bases  alcalino-terreuses  des 
combinaisons  colorées  en  bleu  magnifique. 

Lorsqu'on  ajoute  une  goutte  de  soude  ou  d'ammoniaque  à  une  solu- 
tion alcoolique  de  rosocyanine^  la  liqueur  tourne  instantanément  et 
sans  aucune  transition  à  un  bleu  parfaitement  pur  et  franc,  aussi  beau 
que  celui  de  la  solution  cupro-ammoniacale.  Par  la  saturation  de  l'al- 
cali, la  teinte  rose  apparaît  de  nouveau. 

Cette  riche  coloration  n'est  pas  stable;  au  contact  de  l'air,  elle  passe 
rapidement  au  gris  sale,  et  c'est  ici  encore,  probablement,  à  une  trans- 
formation en  pseudocurcumine  qu'il  faut  attribuer  cette  rapide  alté- 
ration. Cependant,  lorsqu'on  a  employé  de  la  rosocyanine  parfaitement 
pure,  la  coloration  bleue  persiste  plus  longtemps;  à  l'abri  de  l'air  et 
en  ayant  soin  de  ne  pas  ajouter  un  excès  d'alcali,  elle  parait  se  con- 
serrer. 

Cette  belle  réaction  de  l'ammoniaque  sur  la  rosocyanine  est  tout  à 
fait  caractéristique  pour  cette  substance  ;  aucune  autre  matière  colo* 
raote  ou  colorée  rouge,  susceptible  de  virer  au  bleu  par  les  alcalis,  ne 
donne  lieu  à  un  virage  aussi  net,  aussi  instantané  et  aussi  complet. 

L'eau  de  chaux  et  l'eau  de  baryte  donnent  dans  la  solution  de  roso- 
cyanine de  beaux  précipités  bleus  qui  paraissent  plus  stables  que  les 
combinaisons  alcalines. 

Je  n'ai  malheureusement  pas  pu  terminer  ces  recherches,  conune  je 
l'aurais  désiré,  par  l'étude  complète  de  ces  combinaisons  et  par  leur 
analyse.  Cependant  j'ai  constaté,  à  différentes  reprises,  que  la  roso- 
cyanine ne  contient  aucune  trace  de  bore  ;  elle  parait  donc,  d'après 
son  mode  de  formation,  n'être,  comme  la  pseudocurcumine,  qu  un 
isomère  ou  un  état  différent  d'hydratation  de  la  curcumine;  cepen- 
dant, comme  sa  formation  est  toujours  accompagnée  de  celle  de 
pseudocurcumine,  il  est  possible  qu'il  y  ait  dédoublement  de  la  cur- 
cumine en  ces  deux  nouveaux  principes.  Sous  ce  rapport,  l'analyse 
élémentaire  de  la  rosocyanine  présentera  de  l'intérêt  ;  elle  permettra 
peut-être  aussi  de  tirer  une  conclusion  sur  la  composition  de  la  cur- 
cumine elle-même. 
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J'ai  constaté  également  que  l'intervention  d'un  acide  énergique 
était  nécessaire  à  la  formation  de  la  rosocyanine.  L'acide  borique  seul 
n'opère  pas  cette  transformation,  môme  à  la  température  de  440<^. 
Une  autre  condition  pour  la  génération  de  la  nouvelle  substance  est  la 
simultanéité  de  l'action  des  deux  acides;  la  curcumine  n'esta  en  effet, 
nullement  modifiée  par  l'ébullition  avec  l'acide  sulfurique  plus  ou 
moins  dilué,  qu'on  opère  sur  la  matière  colorante  en  solution  al- 
coolique, ou  simplement  en  suspension  dans  l'eau.  La  liqueur  ne 
renferme,  après  ce  traitement,  aucune  trace  de  sucre  ou  d'un  autre 
résidu  de  dédoublement,  et  la  curcumine  ainsi  traitée  jouit  exacte- 
ment des  mômes  propriétés  que  celle  qui  n'a  pas  été  sounuse  à  cette 
opération;  c'est-à-dire  qu'après  comme  avant  le  traitement  acide,  elle 
ne  donne  avec  l'acide  borique  seul  que  la  combinaison  orangée,  et 
qu'il  faut  toujours  faire  agir  un  acide  énergique  concurremment  avec 
l'acide  borique  pour  obtenir  la  transformation  en  rosocyanine. 

Il  sera  intéressant  de  voir^  d'une  part,  si  d'autres  matières  colo- 
rantes sont  susceptibles  de  se  comporter  vis-à-vis  de  l'acide  borique 
d'une  manière  analogue  à  la  curcumine,  et,  d'autre  part,  si  d'autres 
corps  peuvent  jouer  à  l'égard  de  cette  substance  le  rôle  de  l'acide  bo- 
rique. Les  quelques  essais  tentés  dans  cette  voie  ne  m'ont  donné  que 
des  résultats  négatifs. 

Ne  pouvant  pour  le  moment  continuer  ces  recherches,  je  verrais 
avec  plaisir  que  ces  observations  si  imparfaites  fussent  reprises  et  com- 
plétées par  un  autre  chimiste.  Quoi  qu'il  en  soit,  il  m'a  semblé  qu'il 
s'en  dégageait  dès  à  présent  un  fait  assez  digne  de  fixer  un  moment 
l'attention  ;  c'est  le  rôle  singulier  joué  ici  par  l'acide  borique.  N'est-il 
pas  remarquable,  en  effet,  de  voir  un  corps  en  apparence  indifférent, 
complètement  dépourvu  d'affinités  chimiques  énergiques,  produire 
par  sa  seule  présence,  pour  ainsi  dire,  des  modifications  aussi  radicales 
dans  les  propriétés  d'une  matière  organique,  modifications  telles  qu'elles 
font  passer  sa  couleur,  de  jaune  qu'elle  était,  au  rose  et  même  au 
bleu  et  lui  font  perdre  toutes  ses  propriétés  distinctives,  à  tel  point 
qu'il  n'est  plus  possible  de  revenir  au  groupement  primitif.  C'est  sans 
doute  là  un  des  exemples  les  plus  frappants  de  l'instabilité  des  grou- 
pements moléculaires  dans  les  combinaisons  organiques;  et,  en  voyant 
cette  matière  colorante  présenter  successivement  les  trois  couleurs 
élémentaires  dans  toute  leur  pureté,  et  passer  de  l'une  à  l'autre  avec 
une  si  remarquable  facilité,  n'est-on  pas  involontairement  amené  à 
rapprocher  ces  singuliers  phénomènes  de  coloration  de  ceux  non  moins 
merveilleux  que  présente  le  règne  végétal  à  l'époque  de  la  floraison? 
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Si  une  matière  colorante  pent^  entre  les  mains  dn  chimiste,  et  sous 
l'influence  d*agents  aussi  peu  énergiques  et  de  moyens  aussi  simples, 
subir  des  transformations  aussi  complètes,  combien,  à  plus  forte  raison^ 
ces  transformations  ne  doivent-elles  pas'  être  faciles  &  réaliser  sous 
rinfluence  de  cet  agent  si  puissant  que  l'on  appelle  la  force  vitale? 

•■r  le«  pr«««lf«  ehUréa  de  la  MMiteataM,  par  M.  F.  8E0VI1II. 

L'action  que  le  chlore  peut  exercer  sur  la  santonine  n'est  pas  en- 
core bien  connue. 

Berzelius,  en  efifel,  écrivait  en  1849  (V.  Traité  de  Chmie,  t.  v,  p.  496)  : 
«  Le  chlore  ne  parait  pas  agir  lorsqu^on  le  fait  arriver  à  froid  sur  l'acide 
santonique  sec.  En  dirigeant  le  gaz  chlore  svr  F  acide  cristallisé  dans  Veau, 
on  voii  les  cristaux  perdre  leur  éclat  et  leur  transparence,  mais  on  ignore  le 
changement  qu'éprouve  dans  ce  cas  la  composition  de  L'acide.  »  Après  Ber- 
zelius, Heldt  est  le  seul  qui  paraisse  avoir  étudié  l'action  du  chlore 
sur  la  santonine,  et  de  son  mémoire  publié  dans  les  Annalen  der  Che- 
mie  und  Pharmacie  (t.  lxiii,  p.  10),  il  résulte  qu'en  ajoutant  à  la 
santonine  dissoute  de  l'acide  chlorhydrique  et  de  l'alcool^  on  obtient 
des  prismes  blancs,  brillants  et  entrecroisés  qui  se  colorent  par  l'ac- 
tion de  la  lumière  solaire  et  de  la  solution  alcoolique  de  potasse.  La 
composition  de  cette  matière  cristallisée  s'accordait  avec  la  formule 

C«Hi«Cl«^3j 

c'est  pourquoi  elle  fut  appelée  bichlorosantonine. 

Trichlorosantonine,  —  En  faisant  passer  un  courant  de  chlore  dans 
100  grammes  d'eau  tenant  en  suspension  5  grammes  de  santonine  en 
poudre  fine,  le  liquide  se  trouva  converti,  après  une  demi-heure,  en 
une  masse  si  pâteuse  qu'il  ne  restait  point  d'espérance  de  pouvoir, 
dans  ces  conditions,  continuer  l'expérience;  et,  en  effet,  bien  que 
j'ajoutasse  au  liquide  un  pareil  volume  d'eau  et  que  je  prolongeasse 
encore  l'expérience  pendant  3  heures^  je  n'arrivai  pas  à  faire  réagir 
tonte  la  santonine  sur  le  chlore,  ce  dont  je  m'aperçus  lorsque,  en 
faisant  cristalliser  le  produit  obtenu,  je  rencontrai  des  cristaux  doués 
de  toutes  les  propriétés  de  la  santonine  parmi  les  cristaux  de  la  matière 
chlorée. 

Dans  une  expérience  suivante,  j'ai  mis  en  suspension  50  grammes 
de  santonine  pulvérisée  dans  2  litres  1/2  environ  d'eau  distillée;  le 
tout  a  été  introduit  dans  un  flacon  en  verre,  fermé  par  un  bou- 
chon de  liège  percé  de  deux  trous,  dont  l'un  était  traversé  par  un  tube 
en  verre,  au  moyen  duquel  parvenait  à  la  partie  supérieure  du  liquide 
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le  gaz  chlore  bien  lavé,  tandis  que  dans  l'autre  trou  était  fixé  un 
deuxième  tube  qui  établissait  une  communication  libre  entre  le  fla« 
€on  et  l'air  ambiant.  L'opération  dura  4  jours;  le  premier  jour,  je  fis 
barboter  lentement  le  chlore  dans  Feau  qui  entourait  la  santonine,  et 
pour  faciliter  la  réaction,  de  temps  à  autre  je  secouais  fortement  ;  dans 
les  deuxième  et  troisième  jours  je  répétai  le  barbotement  du  gaz 
chlore  pendant  6  heures,  et  pendant  3  heures  le  quatrième  jour.  La 
matière  blanche  et  Yolumineuse  en  suspension  dans  le  liquide  fut  sé- 
parée de  celui-ci  par  un  filtre  en  toile  bien  serrée  et  fut  lavée  ensuite 
avec  de  Teau  distillée  tiède,  jusqu'à  ce  que  les  eaux  de  layage  ne  con- 
tmssent  plus  de  chlore.  La  matière  ainsi  lavée  et  séchée  fut  dissoute 
dans  Talcool  bouillant,  et  la  solution  filtrée  fut  abandonnée  à  la  cris- 
tallisation. Le  jour  suivant  je  trouvai  au  fond  du  récipient  plusieurs 
petits  cristaux  qui  furent  recueillis  et  desséchés,  puis  redissous  et  cris- 
tallisés 2  fois  dans  l'alcool  pour  les  purifier. 

Les  cristaux  ainsi  obtenus  étaient  des  prismes  obliques  transparents, 
qui  ne  se  coloraient  pas  par  une  exposition  prolongée  aux  rayons 
solaires. 

Ces  cristaux  ont  été  soumis  à  l'analyse.  La  combustion  a  été  exé- 
cutée dans  un  tu£e  en  verre  contenant  de  l'oxyde  de  cuivre  mélangé 
à  i/3  de  son  poids  d'oxyde  de  plomb,  et  terminée  dans  un  courant 
d'oxygène  ;  la  détermination  du  chlore  a  été  exécutée  en  décompo- 
sant la  matière  dans  un  tube  en  verre  de  Bohême  rempli  de  chaux 
très-pure  et  en  transformant  le  chlorure  formé  en  chlorure  d'argent. 

I.  0«%179  de  matière  desséchée  à  100"  C.  Acide  carbonique  produit 
0«',340;eau,0«%081. 

II.  0»',200  de  ihatière  séchée  à  iOO*»  C.  Chlorure  d'argent  0«%245. 


Expérience 

Théorie. 

I.                     II. 

^15  =  15  X  12,0  =  180,0  =    51,5 
H«  =  15  X     1,0  =    15,0  =      4,3 
C13   =    3  X  35,5  =  106,5  =    30,5 
^3  =    3  X  16,0  =    48,0  =    13,7 

51,79               » 
5,02               1) 
»                30,4 
»                   » 

349,5  =  100,0 

La  matière  obtenue  par  l'action  d'un  grand  excès  de  chlore  sur  la 
santonine  était  donc  bien  la  trichlorosantonine 

^15H15C14^3. 

La  trichlorosantonine  est  insoluble  ou  presque  insoluble  dans  l'eau, 
mais  elle  se  dissout  assez  bien  dans  Talcool,  l'éther  et  le  chloroforme; 
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la  dissolution  de  trichlorosaQtoniQe,  dans  ce  dernier  liquide  surtout, 
cristallise  par  évaporation  lente  en  longues  aiguilles  soyeuses;  i  gr. 
de  bichlorosantonine  exige  pour  se  dissoudre  35k',3  d*a1cool  à  90  cen- 
tièmes bouillant  et  75,9  de  ce  môme  alcool  &  15<^  C. 

La  trichlorosantonine  ne  s*altère  pas  par  l'action  très-prolongée  de 
la  lumière  solaire  ;  elle  ne  subit  pas  de  changement  quand  on  l'ex- 
pose pendant  quelques  jours  à  Fair  desséché  par  l'acide  sulfuriqne,  et 
elle  n'éprouve  aucune  perte  de  poids  en  la  chauffant  pendant  7  à 
8  heures  dans  un  bain  d'air  à  100  ou  llOo  C,  ce  qui  démontre  qu'elle 
ne  contient  pas  d'eau  de  cristallisation. 

La  trichlorosantonine  fond  vers  213^  C,  et  en  môme  temps  elle  pa- 
rait s'altérer,  puisqu'elle  se  colore  légèrement  en  brun. 

La  potasse  caustique,  dissoute  dans  l'alcool,  convertit  la  trichloro- 
santonine en  gouttelettes  huileuses  incolores  ou  légèrement  colorées 
en  jaune,  et  les  lessives  alcooliques  bouillantes  la  dt^composent  en  la 
transformant  en  une  substance  qui  ressemble  à  une  résine. 

M.  Bombicci,  professeur  de  minéralogie  à  l'Université  de  Bologne, 
a  eu  la  complaisance  de  faire  l'examen  cristallographique  de  la  tri- 
chlorosantonine ;  en  publiant  la  notice  qu^il  m'a  transmise,  je  lui 
exprime  ici  toute  ma  reconnaissance. 

«  Les  cristaux  de  trichlorosantonine  atteignent  rarement  3  milli- 
mètres de  longueur  sur  0^^,^  de  diamètre.  Us  sont  généralement 
associés  suivant  des  plans  parallèles  à  Taxe  principal.  Beaucoup 
d'entre  eux  offrent  l'apparence  d'une  cannelure  intérieure  et  des 
sillons  ou  stries  dans  les  facettes  latérales.  Le  peu  de  netteté  qu'ils 
présentent  et  leur  petitesse  les  rendent  difficiles  à  déterminer.  Il 
parait  toutefois  qu'ils  sont  monocliniques  avec  double  réfraction  à 
deux  axes;  ils  exercent  une  action  notable  sur  la  lumière  polarisée. 
Les  facettes  peuvent  ôtre  rapportées  à  un  : 

«  i»  Prisme  monoclinique  M  d*un  obliquité  d'environ  125«; 

«  2®  Prisme  oblique  antérieur  6*  ; 

a  3°  Secondes  faces  latérales  g^  ; 

«  4°  Faces  terminales  P. 

«  Les  trois  angles  plans  des  faces  latérales  g^  (les  seuls  susceptibles 
de  mesures  approximatives)  s'approchent  de  125,  421  et  114®.  » 

Bichlorosantonine,  —  Lorsque  la  santonine,  en  suspension  dans  l'eau, 
est  soumise  à  l'action  d'un  courant  lent  de  chlore  pendant  10  ou  il  h. 
de  suite,  on  obtient  une  substance  insoluble  dans  l'eau  qui,  dissoute 
dans  l'alcool,  cristallise  en  petites  lames  entassées  ressemblant  &  de 
petits  mamelons  blancs  laiteux  ;  le  produit  obtenu  est  la  bichlorosan- 
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tODinede  Heldt;  en  effet,  0^,200  de  matière  analysée  par  le  môme 
procédé  que  pour  la  trichlorosantoniae  ont  donné  O^^iSl  de  chlorure 
d'argent,  ce  qui  correspond  à  22^4  de  chlore  pour  100  parties  de  ma- 
tière. 

-  Chlore      ^^__«.«_^ 

Calculé  BaiTant  la  formule 
Bipériem:..  -Gi^HieCl*^ 

22,4  0/,  22,5  0/,  ^ 

La  bichlorosantonine  est  plus  soluble  dans  Talcool  que  la  trichloro- 
santonine;  elle  se  dissout  bien  dans  le  chloroforme  et  dans  Télher,  se 
colore  eu  roux  jaunâtre  par  la  solution  alcoolique  de  potasse  caus- 
tique ;  mais  elle  jaunit  peu  et  lentement  par  l'action  directe  de  la 
lumière;  aussi,  en  lisant  que  la  bichlorosantonine  de  M.  Heldt  se  colore 
6D  roux  par  la  lumière,  suis- je  porté  à  croire  que  l'auteur  a  examiné 
un  mélange  de  bi-  et  de  monochlorosantonine.  Cette  opinion  est  en- 
core confirmée  par  la  détero^ination  analytique  qui  lui  a  fourni  21,8  % 
de  chlore  au  lieu  de  22.5  (v.  Gerhardt^  t.  ui,  p.  844)  comme  l'exigerait 
la  théorie  «et  comme  je  l'ai  moi-même  obtenu  avec  la  plus  grande 
approximation  possible. 

Monochlorosantonine.  —  J^ai  tenté  de  préparer  ce  produit  de  la  san- 
tonine  en  ajoutant  peu  à  peu  un  1/2  litre  d'eau  chlorée  récemment 
pri^parée  à  1  volume  égal  d'eau  distillée,  tenant  en  suspension  10  gram- 
mes de  santonine  :  le  mélange  introduit  dans  un  flacon  bouché  à 
l'émeri  a  été  souvent  et  fortement  agitée  et  l'odeur  du  chlore  ayant 
disparu,  j'ai  séparé  la  matière  qui,  dissoute  dans  l'alcool,  a  été  sou- 
mise à  la  cristallisation.  D'abord,  il  s'est  déposé  de  la  santonine,  et^ 
ensuite  une  matière  cristallisée  confusément  qui  jaunissait  à  la  lumière, 
mais  pas  aussi  promptement  que  la  santonine. 

La  séparation  complète  des  deux  matières,  par  cristallisation  frac- 
tionnée, paraît  un  peu  difficile  en  opérant  sur  de  petites  quantités  ; 
aussi,  ayant  analysé  0^^450  de  matière  que  je  croyais  suffisamment 
purifiée,  je  trouvai  11,3  %  ^^  chlore  au  lieu  12,7  %  qu'indique  la 
théorie.  Pourtant,  je  crois  que  l'existence  de  la  monochlorosantonine 

€15H17C103 

ne  peut  être  révoquée  en  doute. 

Les  expériences  que  je  viens  d'exposer  démontrent  d'une  façon  suf- 
fisamment claire,  qu'en  réglant  convenablement  l'action  du  chlore 
sur  la  santonine^  on  réussit  à  substituer  1, 2  ou  3  atomes  de  chlore. 

Les  produits  chlorés  de  la  santonine  résistent  d'autant  mieux  aux 
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agents  physiques  et  chimiques  que  la  proportion  du  chlore  qu'ils  cou* 
tiennent  est  plus  grande. 

ANALYSE  DIS  ItlOlRES  Dl  CIUIK  PDBl  ET  APPUQUiE 

PQBUÉS  EN  FRANGE  ET  A  L'ÉTRANGER. 


CHIMIE  MINÉRALE. 


par  M.  RAVUmilieniT  (1). 

Le  phosphore  se  recouyre  peu  à  peu  d'une  croûte  blanche  et  opaque. 

Ce  phosphore  blanc  n'est  autre  chose  que  du  phosphore  ordinaire 
dépoli  et  irrégulièrement  corrodé  à  sa  surface  par  l'action  comburante 
de  l'air  dissous  dans  l'eau;  cette  combustion  lente,  que  la  lumière  dif-  ^ 
fuse  accélère,  n'aurait  pas  lieu  au  sein  de  l'eau  privée  d'air. 

Kz»èrteBe«  de  e««r0  eeneenuuit  r#xydatl«B  de  raBUMesiMim, 

par  M.  KBAVT  (S). 

Dans  un  vase  à  précipités,  à  fond  mince,  on  introduit  une  soiution 
aqueuse  d'ammoniaque  à  20  %.  On  place  le  vase  sur  une  toile  métalli- 
que disposée  au-dessus  d'une  lampe,  ei  ion  y  suspend  une  spirale  de 
platine  à  quinze  ou  vingt  tours^  le  fil  ayant  une  épaisseur  de  0°^'",5. 
Le  bout  de  la  spirale  n'atteint  pas  le  niveau  supérieur  du  liquide. 
On  fait  passer  dans  celui-ci  un  courant  d'oxygène  à  l'aide  d'un  gazo- 
mètre auquel  on  ajoute  un  tube  recourbé  plongeant  au  fond  du 
vase.  Si  maintenant  on  fait  rougir  la  spirale  et  qu'on  la  plonge  rapi- 
dement dans  le  vase,  ou  voit  aussitôt  son  incandescence  augmenter  et 
le  vase  se  remplir  de  fumées  blanches  d'azotite  d'ammoniaque,  aux- 
quelles succèdent  des  vapeurs  rouges  de  gaz  nitreux;  d'un  autre  côté, 
les  parois  du  tube  abducteur  se  couvrent  d'une  croûte  blanche  d'a- 
zotite d'ammoniaque.  Si  l'on  chauffe  la  solution  ammoniacale^  le  mé- 
lange de  gaz  ammoniac  et  d'oxygène  s'enflamme  dans  le  vase  avec  une 

(1)  Journal  de  Pharmacie^  4«  sér.,  t.  ni,  p.  17. 

(2)  Annalen  der  Ckemie  und  Pharmacie^  t.  cxxxvi,  p.  69.  [Nouv.  sér.,  t.  lx.  | 
Octobre  1865. 
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explosion  îooffensiTe.  En  môme  temps  la  spirale  se  refroidit  au-dessous 
de  la  température  rouge,  mais  au  bout  de  quelques  instants  elle  rougit 
de  nouveau  et  Pinflamniation  du  mélange  gazeux  se  répète.  On  peut 
reproduire  ces  phénomènes  autant  de  fois  qu'on  le  désire.  Il  est  conve- 
nable de  suspendre  le  fil  de  platine  à  l'aide  d'un  bouchon  long  et  étroit 
que  l'on  place  transversalement  au-dessus  de  l'ouverture  du  vase.  Les 
explosions  le  déplacent  quelquefois. 

Lorsqu'on  fait  arriver  l'oxygène  très-rapidement  dans  la  solution  am- 
moniacale chaude,  on  voit  quelquefois  les  bulles  s'enflammer  sous  le 
liquide.  L'inflammation  est  continue  et  produit  le  son  de  Vharmonica 
fUmiqw,  lorsque  l'ouverture  du  tube  abducteur  est  amenée  immé- 
diatement au-dessus  du  niveau  du  liquide;  la  flamme  oxy ammoniacale 
apparaît  alors  comme  une  bulle  verte  suspendue  au  bout  du  tube. 

ll«le  MIT  la  réaetloB  ém  earbMiate  de  «o«de  Mir  le  Milfflire  fferreiix 
à  «ne  température  élevée,  par  M.  fi.  K^PP. 

Le  mémoire  de  M.  Maumené,  sur  l'origine  des  eaux  minérales  sulf- 
bydriques  des  Pyrénées  et  Texistence  d'un  sulfure  double  de  fer  et  de 
sodiam(l),  peut  donner  quelque  intérêt  à  cette  réaction,  que  nous 
extrayons  d'une  série  d'expériences  entreprises  dans  le  but  d'étudier 
la  théorie  de  la  fabrication  de  la  soude  artificielle. 

Dans  une  cornue  en  grès  vernissée^  on  a  calciné  au  rouge  très-vif 
QD  mélange  intime  de 

Carbonate  de  soude  anhydre  et  pur  66,5 

Protosulfure  de  fer  (FeS)  fondu  55 

Total  du  mélange  121,5 

Le  protosulfure  de  fer  renfermait  : 

Le  calcul  exige 
Fer  63,70  63,63 

Soufre  35,22  36,37 

Traces  d'impuretés        1 ,08  » 

100,00  100,00 

Le  sulfure  de  fer  renfermait  donc  un  léger  excès  de  fer  et  environ 
^1  P*  %  de  matière  noire  charbonneuse  insoluble  dans  HCl. 
La  cornue,  d'une  capacité  de  380<^'°,3,  pesait 

Avec  le  mélange  572«' 

Après  caici nation  546 

Perte  en  gaz  26»' 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lxi,  13  oov.  1865,  p.  846. 
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Les  gaz  furent  recueillis  dans  un  petit  gazomètre  gradué  de  i9^%^ 
de  capacité,  rempli  d'eau  de  pluie  qu'on  avait  fait  bouillir,  après 
addition  de  quelques  grammes  de  chlorure  de 'baryum,  dans  une  chau- 
dière cylindrique,  munie  de  soupape  et  de  tuyau  de  dégagement  de 
vapeur.  Pendant  le  refroidissement^  l'air  rentrant  dans  la  chaudière 
avait  été  obligé  de  passer  par  un  long  tube  rempli  de  soude  caustique 
hydratée  solide.  L'eau  s'écoulant  du  gazomètre  pendant  le  dégage- 
ment de  gaz  était  recueillie  dans  une  petite  bonbonne,  et  Ton  y 
ajouta,  après  la  fin  de  l'expérience,  le  reste  de  l'eau  du  gazomètre,  il 
se  dégagea  pendant  la  calcination  13^^S750  de  gaz^  renfertnant,  d'a- 
près une  dizaine  d'essais,  en  moyenne  69  p.  %  en  volume  de  gaz  CO^; 
les  31  p.  Vo  restant  étaient  de  l'oxyde  de  carbone,  plus  un  peu  d'air. 
Les  19^^',5  d'eau  recueillis  dans  la  bonbonne,  précipités  par  une  solu- 
tion de  chlorure  de  baryum  ammoniacal,  fournirent  pour  1  litre 
Os%564  de  COS,BaO  représentant  0e%126  d'acide  carbonique. 

Les  19"S5  d'eau  avaient  donc  absorbé  2k',457  représentant  1"S235 
d'acide  carbonique.  « 

On  avait  recueilli  dans  le  gazomètre  : 

9"S487    composant  ISs'jSSO 

3"*,883    CO       —  4«',745 

380    air  de  la  cornue. 


23KS625 


Total  det  gu  recueilli.      1 3"S750  2^^,457 

26«%082 

En  ajoutant  aux  23«',625  de  gaz  les  2K'^,4ô7  dissous  dans  l'eau,  on  ob- 
tint un  poids  de  gaz  de  26vr,082,  qui  se  réduisait  néanmoins  à  24b',71, 
en  tenant  compte  de  la  température,  45  à  16^  centigrades,  à  laquelle 
ces  gaz  ont  été  recueillis.  Le  nombre  24^^,71  se  rapproche  cependant 
de  la  perte  de  26  grammes,  trouvée  par  la  pesée,  autant  qu'on  peut 
l'espérer  dans  des  expériences  de  ce  genre. 

Les  gaz  dégagés  pendant  la  calcination  étaient  donc  : 

'^d'^rSe      «"'*«'  +  *"'^'«  =  *ïu;J||t Total   i4"S60«. 
Les  deux  gaz  se  sont  donc  dégagés  dans  le  rapport  de 
CO«:CO::73y42:  26,58, 
c'est-à-dire  qu'il  y  avait  presque  3  volumes  GO^  pour  1  volume  GO. 

Mais  en  outre  10"S722  GO*  représentent    21k',337  d'acide  carbon. 
3»»,883  GO  GO      »  7«',457  — 

28«',794 
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Les  gaz  dégagés  représentent  donc  28s',794  d'acide  carbonique,  tan- 
dis que  les  66<^%5  de  carbonate  de  soude  n*en  renferment  que  27K',5. 
Ce  résultat  s'explique  cependant  facilement  en  songeant  qu'on  a  ap- 
pliqué le  calcul  au  poids  de  1  litre  de  gaz  à  0%  tandis  que  les  gaz 
avaient  été  recueillis  à  la  température  ordinaire  de  15  à  16^  centi- 


Faisant  cette  correction^  on  trouve  que  les  gaz  se  sont  dilatés  dans 
le  rapport  de  1  H  +  0,00368  X  1^  =  *  •*  1,0552. 

Divisant  le  poids  calculé  28^,79^  par  1,0552,  on  trouve  pour  le  poids 
corrigé  des  gaz  27k',28. 

11  en  résulte,  en  définitive,  que  l'acide  carbonique  du  carbonate  de 
soude  a  été  presque  entièrement  chassé,  et  qiyp  1/4  environ  du  gaz  a 
été  réduit  par  le  fer  à  l'état  d'oxyde  de  carbone. 

Eq  cassant  la  cornue,  après  son  refroidissement  complet  (on  avait 
enlevé  le  tube  de  dégagement  pour  lui  substituer  un  bouchon  ordi- 
naire), on  y  trouve  un  culot  bien  fondu,  mais  adhérant  très-intime- 
ment au  fond  de  la  cornue,  qui  avait  été  fortement  attaquée. 

Le  culot  est  formé  par  une  masse  homogène  cassante,  d'une  cou- 
leur vert  noirâtre  lorsque  la  cassure  est  fraîche,  et  d'une  texture  gre- 
nue. Llle  devient  très-rapidement  noire  à  l'air,  en  absorbant  de  l'hu- 
midité, de  l'acide  carbonique  et  de  l'oxygène. 

Il  suffit  de  l'exposer  à  l'haleine  des  poumons  pour  la  voir  changer 
de  couleur,  pour  ainsi  dire  instantanément. 

Sa  saveur  est  d'abord  très-caustique,  comme  celle  de  l'hydrate  so- 
dique,  puis  un  peu  hépatique. 

Mise  en  contact  avec  l'eau,  la  matière  fournit  immédiatement  une  li- 
queur d'un  brun  noirâtre  foncé,  trouble  et  très-caustique  ;  à  la  surface, 
c'est-à-dire  là  où  il  y  a  contact  de  l'air,  le  liquide  prend  rapidement 
une  teinte  d'un  vert  foncé,  semblable  à  celle  du  manganate  potassique. 

La  matière  abandonnée  plusieurs  jours  au  contact  de  l'air  se  délite 
en  augmentant  beaucoup  de  volume  ;  lessivée  ensuite  avec  de  l'eau 
tiède,  elle  fournit  une  solution  presque  incolore  de  carbonate  sodi- 
que,  renfermant  un  peu  d'hyposulfite  et,  vers  la  fin,  du  sulfure  sodi- 
que.  Il  reste  insoluble  une  combinaison  renfermant  à  la  fois  du  fer, 
du  soufre  et  du  sodium,  qui  se  grille  avec  une  grande  facilité,  déga- 
geant du  gaz  sulfureux.  Le  résidu  grillé,  lavé  de  nouveau,  fournit  une 
solution  de  sulfate  sodique,  et  il  reste  de  l'oxyde  ferrique. 

L'analyse  de  la  matière  fondue  fut  faite  de  la  manière  suivante  : 

liB%38  de  matière  fraîche,  non  délitée  et  encore  adhérente  à  un 
fragment  de  la  cornue  (158%92  en  tout,  le  fragment  de  cornue  bien 

WOUV.  8ÉB.,  T.   V.   1866.    —  soc.   CHIM.  14 
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lavé  et  séché  =  4«*,54),  forent  délayés  dans  de  Teau  bouillante  el  sa- 
turés à  chaud  par  74^*%3  d'une  solution  d'acide  sulfurique^  renfermant 
i«^,10  SO'  anhydre,  équivalant  à  2k%89  NaO.  On  ajoute  de  l'acide  sul- 
furique  titré  jusqu'à  ce  qu'il  y  ait  une  trace  de  fer  en  solution.  En 
filtrant  et  lavant,  la  liqueur,  qui  d'abord  passait  très-claire,  finit  par 
devenir  un  peu  trouble  et  verdâtre  ;  pour  éviter  cet  inconvénieot,  le 
lavage  fut  fait  avec  de  l'eau  renfermant  environ  1/iOOO  d'acide  sulfu- 
rique  à  66<»  :  il  n'y  eut  que  des  traces  d'hydrogène  sulfuré  dégagées  et 
la  liqueur  filtrée  resta  claire. 

Les  liqueurs  filtrées  et  les  eaux  cle  lavages  réunies  furent  évapo- 
rées à  siccité  et  fournirent  7,47  de  sulfate  de  soude  légèrement  ferru- 
gineux. 

Aussi,  ayant  redissous  le  tout  dans  l'eau^  ajouté  un  peu  d'eau  de 
chlore  pour  faire  passer  l'oxyde  ferreux  à  l'état  d'oxyde  ferrique,  puis 
de  l'ammoniaque,  on  filtra  de  nouveau,  et,  les  liqueurs  ayant  été  éva- 
porées à  siccité  et  le  résidu  fortement  calciné  pour  chasser  les  sels 
ammoniacaux,  il  resta  un  résidu  de  6^^,903  de  sulfate  de  soude  corres- 
pondant à  38%023  de  soude  anhydre  NaO.  Le  lavage  à  l'eau,  faible- 
ment acidulée,  avait  donc  enlevé  au  résidu  insqfuble  encore  0«',133 
de  NaO. 

En  eflTet,  3,023  —  2,890  =  0,133. 

Le  résidu  insoluble  fut  ensuite  desséché,  pulvérisé  et  grillé  avec 
beaucoup  de  soin  dans  un  moufle.  11  se  dégagea  du  gaz  sulfureux. 

En  l'épuisant  par  l'eau,  on  obtint  encore  2^,280  de  sulfate  de 
soude  correspondant  à  1  gramme  de  soude  anhydre  NaO. 

D'un  autre  côté,  on  avait  préalablement  précipité  de  la  même  solu- 
tion de  l'oxalate  de  chaux,  qui  avait  laissé  comme  résidu  très-forte- 
ment calciné,  0,255  de  chaux  vive. 

Calculant  ces  chiffres  en  centièmes,  on  trouve  : 

Soude  extraite  par  saturation  au  moyen  de  l'a- 
cide sulfurique  26,56 

Soude  extraite  du  résidu  grillé  à  l'état  de  sul- 
fate 8,79 

Chaux  2,24 

Eq  dosant  le  fer  par  l'hypermanganate  de  po- 
tasse 33,04 

En  dosant  le  soufre  à  l'état  de  sulfate  de  baryte        18^63 

La  matière  renfermait  encore  : 

Silice  7,44 

Alumine  2,40 


99,10 
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[2(',2  du  produit  fondu,  dissous  à  chaud  dans  Tacide  sulfûrique 
éteodu  (qui  laissa  pour  résidu  une  matière  siliceuse  et  charbonneuse), 
exigea,  après  fillration,  40«**,3  d'hy permanganate  de  potasse  corres- 
poDdaot  à  0^727  de  fer.  2,845  du  produit  fondu,  oxydé  par  l'eau  régale 
elle  chlorate  de  potasse,  avaient  fourni  3,86i  de  sulfate  de  baryte  ren- 
fermant 0,530  de  soufre.] 

Les  0«',90  p.  %  manquant  doivent  provenir  en  grande  partie  de  ce 
qu'une  certaine  quantité  de  fer  se  trouvait  à  l'état  oxydé. 

Si  Ton  retranche  du  résultat  analytique  obtenu  la  silice,  l'alumine 

et  la  chaux  provenant  évidemment  de  la  substance  de  la  cornue,  il 

reste: 

Soude  anhydre  35,35 

Fer  33,04 

Soufre  18,63 

87,02 

En  calculant  les  rapports  de  soude,  fer  et  soufre  d'après  les  ma- 
tières soumises  à  la  calcination,  qui  renfermaient  : 

Soude  39,00 

Fer  35,60 

Soufre  19,40 


on  aurait  donc  dû  trouver 


94,00 


Calculé.  Itonyé. 

NaO                       36,09  au  lieu  de  35,35 

Fer                         32,97            —  33,04 

Soufre      •              47,96            —  18,63 


87,02  87,02 

Il  est  difficile,  pour  le  moment,  de  se  faire  une  idée  exacte  de  la 
composition  réelle  du  produit  calciné.  Évidemment  une  partie  de  la 
soude  a  été  fixée  par  la  silice  et  l'alumine  de  la  substance  enlevée 
à  la  cornue  en  grès. 

Mais  le  fait  remarquable  n'en  subsiste  pas  moins,  que  presque  exac- 
tement le  tiers  de  la  soude  se  trouvait  engagé  dans  une  combinaison 
insoluble  dans  l'eau  et  contenant  du  sulfure  de  fer,  et  l'opinion  la  plus 
probable  est  que  cette  combinaison  contient  : 

2  FeS  +  NaS, 

et  que,  par  contre,  une  certaine  quantité  de  fer  se  trouvait  à  l'état 
d'oxyde  ferreux,  probablement  aussi  en  combinaison  très-peu  stable 
avec  de  la  soude  anhydre. 
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L*idée  la  plus  rationnelle  qu'on  peut  se  faire  de  la  réaction,  est 
qu'il  y  a  eu  d*abord  double  décomposition  ou  formation  ^e  sulfure  de 
sodium  et  de  carbonate  ferreux  : 

CO»,NaO  +  SFe  =  SNa  +  CO*,FeO.    . 

Le  carbonate  ferreux  8*est  ensuite  décomposé  en  acide  carbonique 
et  oxyde  ferreux,  une  paitie  de  ce  dernier  passant  à  Tétat  d'oxyde  fer- 
rosoferrique  aux  dépens  de  Toxygène  de  Tacide  carbonique,  qui  s'est 
trouvé  par  suite  partiellement  réduit  à  Tétat  d'oxyde  de  carbone. 

Enfin  une  partie  du  sulfure  de  sodium  a,  de  nouveau,  réagi  &  son 
tour  sur  l'oxyde  ferreux  ou  ferrosoferrique  pour  produire  du  sulfure 
ferrososodique  et  de  la  soude  caustique. 


BeekerebMi  mmr  le  Blreenlam,  par  M.  &.  Tmo«l9T  (l). 

Ztrconium  cristallisé,  —  C'est  une  substance  très-dure,  très-brillante, 
ressemblant  à  l'antimoine  par  sa  couleur,  son  éclat  et  sa  fragilité.  Il 
cristallise  en  lames  larges  dont  la  forme  dérive  probablement  d'un 
prisme  oblique  symétrique.  Sa  densité  est  de  4^15  ;  elle  est  sensible- 
ment égale  à  celle  de  la  zircone,  comme  la  densité  du  silicium  est  à 
peu  près  égale  à  celle  de  la  silice.  11  est  moins  fusible  que  le  silicium. 
Il  ne  brûle  qu'à  la  flamme  du  chalumeau  à  gaz  tonnants.  Il  brûle  au 
rouge  sombre  dans  le  chlore.  Le  nitre  et  (e  chlorate  de  potasse  fondus 
sont  sans  action  sur  lui,  mais  l'hydrate  de  potasse  en  fusion  est 
décomposé  par  le  zirconium  qui  s'oxyde  aux  dépens  de  l'eau. 

Les  acides  sulfurique  et  azotique  concentrés  ne  l'attaquent  qu'à 
chaud,  et  encore  l'action  est-elle  lente.  L'acide  chlorhydrique  gazeux 
est  décomposé  au  rouge  par  ce  métal  et  donne  le  chlorure  de  zirco- 
nium comme  le  fait  le  chlore.  La  dissolution  d'acide  chlorhydrique 
l'attaque  à  peine  à  100^. 

L'eau  régale,  qui  réagit  très-lentement  sur  ce  corps  à  froid^  l'attaque 
rapidement  à  chaud. 

Son  véritable  dissolvant  est  l'acide  fluorhydrique,  qui,  en  dissolution 
mônie  étendue,  agit  rapidement  môme  à  froid. 

Pour  préparer  le  zirconium^  on  chauffe  à  la  température  de  fusion 
du  fer,  dans  un  creuset  en  charbon  de  cornue,  une  partie  de  fluorure 
double  de  zirconium  et  de  potassium  et  1  1/2  partie  d'aluminium.  Lors- 
que le  creuset  est  refroidi  on  trouve  à  la  surface  de  l'aluminium  des 
lamelles  cristallines  serrées  comme  les  feuillets  d'un  livre.  En  traitant 

(1)  Comptée  rendus^  t.  LXi,  p.  100  (1865). 

Digitized  by  CjOOQ  IC 


CHIMIE  MINÉRALE.  2l3 

par  Tacide  chlorhydrique  étendu  de  deux  fois  son  Yolume  d'eau  le 
cnlot  d'aluminium,  on  sépare  d*abord  les  lames  de  zirconium  ;  puis, 
lorsque  tout  l'aluminium  est  dissous,  il  reste  encore  des  lamelles  d'un 
alliage  d'aluminium  et  de  zirconium. 

L'analyse  du  zirconium  cristallisé  exécutée  sur  541  miligrammes  a 
donné  : 

Zirconium  533 

Aluminium  7 

Silicium  3 

lirmmm  graphitoide.  —  La  forme  graphitoîde  ne  parait  exister  que 
dans  des  conditions  très-spéciales.  L'auteur  n'a  obtenu  de  petites 
écailles  gris  d'acier  très-légères  qu'en  essayant  de  décomposer  le 
zirconate  de  soude  par  le  fer. 

Zirconium  amorphe,  —  On  peut  l'obtenir  non-seulement  par  le  pro- 
cédé donné  par  Berzélius,  mais  encore  en  faisant  passer  du  chlorure 
de  zirconium  en  vapeur  sur  du  sodium  contenu  dans  un  tube  de  por- 
celaine porté  au  rouge,  ou  en  chauffant  dans  un  creuset  du  chlo- 
rure double  de  zirconium  et  de  sodium,  avec  du  sodium,  ou  avec  du 
magnésium. 

L'auteur  conclut  des  faits  précédents  que  le  zirconium  forme  le 
passage  entre  le  silicium  métalloïdique  et  l'aluminium  métallique. 

•e  l'aetlom  da  Elreom  sur  le«  earlioiiateft  aleallns  et  hwup  leë  etalomreft 
aleallnt»,  par  M.  Th.  HIORTDABDL  (1). 

Zircm  et  carbonate  de  sonde.  —  Lorsqu^on  fond  le  zircon  bien  pul- 
vérisé avec  un  excès  de  carbonate  de  soude,  et  qu'on  traite  la  masse 
fondue  par  de  l'eau  acidulée  par  un  peu  d'acide  chlorhydrique,  le 
zirconate  de  soude  qui  se  dépose  a  pour  formule  : 

NaO,8Zr02  +  i2H0. 

Ce  sel  cristallise  en  tables  hexagonales;  il  est  identique  avec  celui 
qui  se  forme  par  la  décomposition  du  sel  2NaO,ZrO^  en  présence  de 
l'eau. 

Zircon  et  chlorures  de  calcium  ou  de  magnésium.^—  Le  zircon  ou  un 
mélange  correspondant  de  silice  et  de  zircone  est  attaqué  très-vive- 
ment par  ces  chlorures^  et  il  en  résulte  des  zirconates  cristallisés. 

Le  zirconate  de  chaux  s'obtient  en  chauffant  un  mélange  de  silice 
6t  de  zircone  avec  un  excès  de  chlorure  de  calcium  au  rouge  vit 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lu,  p.  213  (1865). 
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pendant  six  heures.  On  traite  par  Peau  acidulée  d'acide  chlorbydrique; 
il  se  forme  de  la  silice  floconneuse  provenant  de  la  décomposition 
d'un  silicate  de  chaux; il  se  dépose  une  poudre  cristalline  très-bril- 
lante ne  contenant  que  de  la  zircone  et  de  la  chaux,  mais  comme  elle 
renferme  de  la  xircone  amorphe,  sa  formule  ne  peut  être  déterminée. 

Le  zirconate  de  magnésie  s'obtient  d'une  façon  analogue  ;  seulement 
on  met  du  chlorhydrate  d'ammoniaque  dans  le'  fond  du  creuset  de 
platine. 

On  n'a  pas  réussi  à  déterminer  la  formule  de  ce  sel  parce  qu'il  est 
toujours  mélangé  de  magnésie  cristallisée  (périclase). 
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0ar  les  retotleas  ^i«l  exlsteat  entre  Taleeel  Iseprepyll^iwe,  le  prepyl- 
Slyeel  et  te  g^jeéwine,  par  M.  E.  LnnIBIfAlIlf  (1). 

On  sait  qu'en  soumettant  l'acétone  à  l'action  de  l'amalgame  de 
sodium  et  de  l'eau,  M.  Friedel  a  réussi  à  fixer  de  l'hydrogène  et  à 
convertir  l'acétone  en  un  alcool  qui  présente  des  relations  d'isomérie 
intéressantes  avec  l'alcool  propylique.  M.  Friedel  était  revenu  à  plu- 
sieurs reprises  sur  Pétude  de  ce  corps  et  s'était  réservé  le  droit  de 
poursuivre  ses  recherches.  Sans  lui  laisser  le  temps  de  les  achever  et 
de  les  décrire  dans  un  mémoire  détaijlé,  M.  Linnemaun  a  cru  pou- 
voir s'emparer  de  ce  sujet. 

Après  avoir  décrit  le  procédé  qu'il  a  employé  pour  la  préparation 
de  l'alcool  isopropylique,  il  rappelle  les  propriétés  de  ce  corps.  Il  in- 
dique pour  son  point  d'ébullition  83  ou  §4^  sous  une  pression  de  0™,739. 
Il  a  trouvé  pour  sa  densité  à  +  15<^  le  nombre  0,79 i. 

Il  décrit  plusieurs  hydrates  de  cet  alcool  et  donne  quelques  indica- 
tions sur  le  bromure  d'isopropyle  (point  d'ébullition,  60  à  63^  sous  la 
pression  de  0",739;  densité  à+  13»  =1,320),  sur  l'iodure  d'isopro- 
pyle (point  d'ébullition,  89  à  90*  sous  la  pression  de  0"»,735;  densité, 
1,70  à  +  15  degrés),  sur  le  chlorure  d'isopropyle  (point  d'ébullition, 
36  à  38<>  sous  la  pression  de  0",74l  ;  densité  à  +  lO»  =0,874). 

En  faisant  réagir  le  brome  sur  l'alcool  isopropylique,  l'auteur  a  ob> 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxxxvi,  p.  37.  [Nouv.  sér.,  t.  ix.l 
Octobre  1865. 
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séné  une  réaction  complexe  dont  les  produits  sont  le  bromure  d'iso- 
prop^le,  le  bromure  de  propylène  et  des  acétones  bromées. 

Le  brome  enlève  donc  de  Thydrogène  à  Talcool  isopropylique,  avec 
formation  d'acétone  et  d'acide  bromhydrique  ;  l'acétone  e^i  ensuite 
attaquée  par  le  brome.  L'acide  brombydrique  formé  donne,  avec  un 
excès  d'alcool  isopropylique,  du  bromure  d'isopropyle. 

En  faisant  réagir  le  chlore  sur  l'iodure  d'isopropyle,  il  a  obtenu  un 
produit  chloré  bouillant  de  90  à  i70°.  En  soumettant  ce  dernier  à  la 
distillation  fractionnée,  il  en  a  séparé  un  liquide  bouillant  au-dessous 
de  130"  et  un  autre  bouillant  entre  150  et  160°,  et  offrant  la  compo- 
sition et  les  propriétés  de  la  tricblorhydrine.  Point  d'ébullition,154-159®; 
densité  à +  15«=  1,417. 

Le  brome  convertit  l'iodure  d'isopropyle  en  bromure  d'isopropyle, 
en  déplaçant  simplement  l'iode. 

Lorsqu'on  fait  réagir  le  brome  sur  le  bromure  d'isopropyle 

'     ««H7Br^ 

on  obtient  des  produits  de  substitution  de  ce  corps.  En  chauffant  le 
brome  et  le  bromure  avec  de  l'eau,  à  140  ou  150°,  dans  des  tubes 
scellés,  on  voit  le  brome  disparaître  rapidement.  Du  produit  de  la  réac- 
tion on  peut  séparer,  par  distillation  fractionnée,  le  bromure  d'iso- 
propyle monobromé  : 

^H«Br« 

qui  bout  de  140  à  1430;  densité  =  1,954  à  -[-  15®.  Ce  bromure  d'iso- 
propyle brome  est  identique,  d'après  l'auteur,  avec  le  bromure  de 
propylène.  En  le  traitant  par  l'acétate  d'argent,  il  a  obtenu  un  acétate 
bouillant  de  180  à  185",  qu'il  considère  comme  identique  avec  le  pro- 
pylglycol  acétique  (l'analyse  manque).  La  potasse  alcoolique  dédouble 
le  bromure  d'isopropyle  brome  en  acide  brombydrique  et  en  propylène 

monobromé  : 

^3H5Br, 

bouillant  de  56  à  58»  ;  densité  à  1  S®  =s  1 ,40. 

En  traitant  ce  propylène  monobromé  par  le  brome,  l'auteur  ii 
obtenu  le  bromure  de  propylène  monobromé 

^H»Br,Br^ 

sous  la  forme  d'un  liquide  d'une  densité  de  2,390  à  +  ij^P  et  bouillant 
de  194  à  196*. 

La  composition  et  les  propiiétés  de  ce  corps  démontrent  son  identité 
avec  le  bromure  de  propylène  brome  décrit  par  MM.  Cahours  6t  Wurtx. 
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Ce  dernier  corps,  lorsqu'on  le  chauffé  de  110  à  120^a?ec  de  racélate 
d'argent,  donne,  comme  produit  principal,  du  propylène  dibromé. 
On  a: 

^H»,Br»  +  ^m^Ag^  =  AgBr  +  €t*H*0*  +  ^H^Bi* 

Acide  Propylène 

acétique.  dibromé. 

Celui-ci  bout  de  127  à  131<>;  densité  à  +  IS^  =  1,98.  Chauffé  ayec 
du  sodium,  il  dégage  un  gax  fortement  odorant,  brûlant  avec  une 
flamme  éclairante  et  donnant  un  précipité  jaune  dans  une  solution 
ammoniacale  de  protochlorure  de  cuivre.  Ce  gaz  possède,  en  un  oiot, 
toutes  les  propriétés  de  l'aUylène.  En  conséquence,  l'auteur  considère 
le  propylène  dibromé  comme  identique  ayec  le  bromure  d'allylène. 

Le  bromure  de  propylène  brome,  préparé  avec  le  bromure  d'isopro- 
pyle,  se  comporte  avec  Tacétate  d'argent  comme  le  véritable  bromure 
de  propylène  brome. 

L'auteur  a  entrepris  quelques  expériences  pour  décider  la  question 
de  savoir  si  le  propylène  brom4est  identique  avec  le  bromure  d'allyle. 
Il  n*a  point  réussi  à  transformer  le  propylène  brome  en  un  composé 
allylique  en  le  chauffant,  soit  avec  le  sulfocyanure  d'argent  ou  avec 
une  solution  alcoolique  de  sulfocyanure  de  potassium,  soit  avec  l'oxyde 
d'argent  et  l'eau,  soit  enfin  avec  l'ozalate  ou  l'acétate  d'argent. 

Il  n'est  point  parvenu,  d'un  autre  côté,  à  le  convertir  en  iodure 
d*allyle  en  le  faisant  réagir  sur  Viodure  d'argent  ou  sur  Tiodure  de 
potassium.  Ces  résultats  sont  négatifs,  mais  ils  ne  tranchent  pas  défi- 
nitivement la  question  de  l'identité  ou  de  l'isomérie  du  bromure  d'al- 
lyle  et  du  propylène  monobromé  (1). 
L'auteur  passe  ensuite  à  l'examen  des  produits  de  substitution  du 

bromure  d'isopropyle 

^H7Br. 

11  en  décrit  deux  :  le  bromure  d'isopropyle  dibromé 

€3H5BrîBr 
et  le  bromure  d'isopropyle  tribromé 

^3H4Br3Br. 

Le  premier  n'a  pas  été  obtenu  à  l'état  de  pureté.  Pour  le  séparer  du 
second,  l'auteur  a  abandonné  à  l'air  pendant  quelques  semaines,  à  une 
basse  tempéréi^re,  le  liquide  dont  il  avait  séparé  les  portions  bouillant 

(1)  Poar  décider  cette  question,  il  eût  fallu  préparer  le  bromure  d'allyle  avec 
raieool  altylique  et  comparer  ce  corps  avec  le  propylèae  brome.  A.  W. 
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au-dessous  de  iSO^  :  une  partie  8*est  vaporisée,  et  le  reste  s'est  pris  en 
une  masse  cristalline  formée  par  le  bromure  tribromé 

^3H*Br3Br. 

En  comprimant  cette  masse  entre  des  doubles  de  papier,  on  en  ex- 
trait le  bromure  dibromé 

^HSBrîBr 

qui  pénètre  dans  le  papier,  dont  on  peut  le  séparer  à  l'aide  de  la  ben- 
zine. 
Dissous  dans  Talcool  aqueux  et  chauffé  avec  de  Toxyde  d'argent,  ce 

bromure 

^H8Br3 

a  donné  une  petite  quantité  d'un  corps  que  l'auteur  considère  comme 
delà  glycérine.  Il  l'a  obtenue  sous  la  forme  d'un  sirop  brun,  qu'il  n'a 
pas  analysé.  Traitée  par  l'iodure  de  phosphore,  cette  matière  siru- 
peuse a  donné  de  l'iodure  d'allyle.  Distillée  avec  du  sulfate  acide  de 
potasse,  elle  a  donné  de  l'acroléine. 
Le  bromure  le  plus  riche  en  brome 

€5H4Br3  =  ^H*Br* 

est  solide  et  se  dépose  de  l'alcool  sous  forme  d'aiguilles  blanches. 
Fondu,  il  possède  une  odeur  acre.  Il  se  dissout  abondamment  dans 
Téther,  le  chloroforme  et  la  benzine.  Il  est  peu  soluble  dans  l'alcool 
froid.  Il  fond  à  69  degrés.  On  ne  peut  le  distiller  sans  qu'il  se  décom- 
pose. 

Ce  corps  diffère  par  ses  propriétés  de  ses  isomères,  le  bromure  de 
propylène  bibromé  (Cahours),  le  dibromure  du  glycide  dibromhy- 
drique  (Reboul)  et  le  tétrabromure  d'allylène  (Oppenbeim). 

Après  avoir  montré  comment,  par  l'alcool  isopropylique^  on  peut 
passer  de  l'acétone  au  bromure  de  propylène  (1),  au  propylène  mono- 
bromé^  au  bromure  de  propylène  brome,  au  bromure  d'allylène  et  à 
l'ailylène,  l'auteur  se  demande  si  l'on  pourrait  revenir  de  l'allylène  à 
l'alcool  isopropylique  et  à  l'acétone.  Il  ajoute  que  si  l'on  réussissait  à 
combiner  l'allylène  avec  l'acide  iodhydrique  et  à  régénérer  de  l'iodure 

^  (1)  M.  Friedel  a  démontré  qae  ralcool  isopropylique  dégage  du  propylène  par 
l'action  de  l'acide  sulfurique,  réaction  qui  marque  le  passage  de  Tacétone  au 
propylène.  On  sait,  en  outre,  qu*en  traitant  l'acétone  par  le  perchlorure  de 
pbospbore  il  a  obtenu  les  chlorures 

^3H5C1    et    ^3H6C12. 

Ajoutons  que  M.  Berthelot  a  observé  en  1857  la  formation  du  propylène  et  de 
ITiydrare  du  propyle  par  l'action  de  l'acide  sulfurique  sur  l'acétone.    (A.  W.) 
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d'allyle  {i),  od  aurait  trouvé  le  moyen  de  passer  du  propylène  brome 
à  Talcool  allylique  et  à  la  glycérine. 

TraBflferaiAttoB  «•  1»  iMBmbie  •n  hmxjUm»^  par  M.  I«.  CABivs  (i). 

L'auteur  a  annoncé,  dans  une  communication  antérieure^  que  la 

benzine 

-G6H« 

était  capable  de  fixer  3  molécules  d'acide  hypochloreux  pour  former  la 
trichlorhydrine  pbénylénique 

«»JC13. 
Ce  corps  est  la  chlorhydrine  d'une  matière  sucrée 


>• 


que  l'auteur  en  a  séparée.  Cette  matière  sucrée,  ainsi  obtenue  par 
synthèse,  et  la  cblorhydrine  elle-même,  sont  réduites  par  l'acide  iod- 
hydrique,  et  Tunique  produit  de  cette  réaction  est  l'iodhydrate  d'hexy- 
lène  ou,  dans  certaines  circonstances,  l'hexylène  lui-même. 


H6i 


^«  +  13H1  =  ^6H12,HI  +  6H«^  +  Itî, 


^^H^lti  +    6H1  =  ^Hi2  +  3HC1  +  3H2^  +  \^, 


mmr  les  matlèreti  eotorABtes  dérlTèes  «•  l'MittlMe, 
par  M.  «.  STAEDEUEB  (3). 


J^ 


^^s  matières  colorantes  dérivées  de  l'aniline  ou  de  mélanges  d'ani- 
1  ,^  .^line  et  de  toluidine  prenant  généralement  naissance  sous  l'influence 
de  corps  qui  heur  enlèvent  de  Tbydrogène,  il  ne  paraissait  pas  invrai- 
semblable d'admettre  que  des  matières  colorantes  se  produiraient  sous 
l'influence  de  composés  analogues  à  ces  bases,  mais  moins  riches  en 
hydrogène.  Tels  sont  : 

L'azobenzol  -G"H*OAz* 

L'hvdrazobenzol  et  la  benzidine    -G^^H^^Az* 
Le  nitrobenzol  ^«H^AzO* 

(1)  L'ailylène  se  combine  en  effet  avec  l'acide  iodhydrique,  mais  le  produit  est 
isomérique  et  non  identique  avec  l'iodure  d*allyle.  (Oppenheim.) 

(2)  Ànnalen  der  Chernie  und  Pharmacie,  t.  cxïxvi,  p.  71.  [Nouv.  sér.,  t.  ux.] 
Octobre  1865. 

(3)  Vierteljahrsch,  der  naturf,  Gesellsch.  in  Zurich,  U  a.  ^  -  l/  f 
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M.  Staedeler  a  fait  réagir  ces  composés,  soil  sur  l'aniline  et  la  tolui- 
dioe,  soit  sur  leurs  sels,  dans  des  tubes  de  verre  fermés  et  soumis 
pendant  environ  2  heures  à  une  température  de  160  à  230^  Il  a  ainsi 
obtenu  des  matières  colorantes  violettes  et  bleues  de  nuances  vives 
et  pures,  qui  méritent  d'autant  plus  d'attention  que  les  matières  pre- 

I  ,  Qiières  servant  à  leur  préparation  ne  sont  point  d'un  prix  élevé. 

N^  L'aniline  et  la  nitrobejyûi^  (nitrobenzol)  furent  obtenues  au  moyen 
de  raci'(ïé  benzoïque  préparé  avec  l'acide  hippurique.  Cet  acide  ben- 
loîque  était  encore  légèrement  coloré  en  brun  et  possédait  une  odeur 
urineose.  Pour  le  purifier,  on  y  ajoute  2  p.  %  de  soude,  on  fait  dis- 
soudre dans  5  fois  son  poids  d'eau  bouillante  et  cristalliser  par  refroi- 

I     dis$ement. 

I       La  benzine  préparée  avec  l'acide  benzoîque  ainsi  purifié,  bouillait 

I     &  78«  sous  une  pression  de  J28  millim. 

I  Elle  fut  convertie  en  niTfobenzine  en  agitant  volumes  égaux  de 
benâne  et  d'acide  azotique  monohydraté  tant  qu'il  y  a  eu  dégagement 
de  chaleur.  La  nitrobenzine  bien  purifiée  et  desséchée  bouillait  à  205® 
sous  une  pression  de  730  millim.  ^' 

I  La  nitrobenzine  fut  convertie  en  aniline,  en  en  dissolvant  i  partie 
dans  1  partie  1/2  d'acide  acétique  concentré,  ajoutant  1  partie  1/2  de 
limaille  de  fer,  agitant  le  tout  et' refroidissant  pour  éviter  une  trop 
forte  élévation  de  température. 

L'aniline  parfaitement  purifiée  et  déshydratée  avait  son  point  d'é« 
buUition  à  IdS'  sous  une  pression  de  730  millim.  Elle  se  dissolvait  à 
22*  cent,  dans  31,15  paities  d'eau. 

Uoe  solution  de  chlorure  de  chaux  la  colore  en  violet  magnifique; 
dissoute  dans  l'acide  sulfurique  concentré,  elle  donne  une  coloration 
d'an  bleu  d'indigo  foncé  avec  le  cbromate  de  potasse. 

Chauffée  avec  du  sublimé  corrosif  pulvérisé  dans  un  ballon,  elle  se 
colore  d'abord  en  jaune;  en  remuant,  la  masse  fondue  recouvre  les 
parois  d'une  croûte  blanche  ;  en  chauffant  à  plusieurs  reprises  un  peu 
au-dessus  du  point  d'ébullition,  il  se  produit,  probablement  sous  l'in- 
fluence simultanée  de  l'oxygène  atmosphérique,  une  belle  coloration 
▼iolacée.  Cette  dernière  ne  peut  être  confondue  avec  la  couleur  du 
fouge  â'aniline« 

Si  Ton  ajoute  au  mélange  de  sublimé  corrosif  et  d'aniline  pure  une 
seule  goutte  de  toluidine,  il  se  produit  immédiatement  une  coloration 
rouge  magnifique,  en  chauffant  au  point  d'ébullition. 

L'aniline  pure,  chauffée  avec  le  perchlorure  d'étain  dans  un  tube 
fenné  à  IdO»,  devient  brune. 

,         ^      .  .  ; .  .^- 
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Un  mélange  de  I  équivalent  d*aniline  pure  avec  2  équivalents  d'adde 
arsénique  porté  à  la  température  de  150  à  i60o,  se  transforme  presque 
entièrement  en  matières  colorantes,  dont  il  sera  question  plus  loin. 

La  toluidine  pure  fut  préparée  au  moyen  d*acétotoluidine.  Elle  était 
parfaitement  blanche,  ne  se  colorait  pas  à  l'air;  point  de  fusion  à  45<> 
et  point  d'ébullition  entre  205  et  206<»  sous  730  millim.  de  pression. 
La  difiTérence  des  points  d'ébullition  de  l'aniline  et  de  la  toluidine  est 
donc  de  IS®. 

L'azobenzol  fut  préparé  au  moyen  d'un  mélange  de  1  partie  de  ni- 
trobenzine  anmioniacale  bouillant  à  205<^,  avec  1  partie  d'hydrate  de 
potasse  et  8  parties  d'alcool  qu'on  fit  bouillir  pendant  environ  une 
heure  dans  un  appareil  disposé  de  manière  à  faire  refluer  dans  le  mé- 
lange l'alcool  volatilisé  et  condensé.  L'alcool  ayant  été  ensuite  chassé 
par  distillation  simple,  le  résidu  fut  chauffé  plus  fortement  tant  qu'il 
passa  de  l'aniline  et  de  l'azobenzol. 

Le  résidu  final  renferme  beaucoup  d'oxalate  de  potasse. 

Le  produit  distillé  fut  débarrassé  d'aniline  par  l'acide  chlorhy^nque 
et  l'azobenzol  purifié  par  cristallisation  dans  un  mélange  d'alcool  et 
d'éther. 

On  obtint  de  magnifiques  cristaux  d'azobenzol,  ressemblant  au  bi- 
chromate de  potasse,  représentant  en  poids  la  moitié  de  la  nitroben- 
zine  employée. 

1*»  Azobenzol  et  aniline,  —  En  chauffant  dans  un  tube  fermé  soit  de 
l'azobenzol  pur,  soit  un  mélange  d'azobenzol  et  d'anilin^pure  à  230% 
il  n'y  eut  point  de  réaction. 

Du  chlorhydrate^ d'aniline  seul  ou  mélangé  avec  son  équivalent  d'a- 
niline né  subit  pas  non  plus  d'altération  sensible. 

Dans  le  dernier  câs  il  se  produit,  entre  150  et  160<>,  une  matière  vio- 
lacée, à  200  et  230''  une  matière  résioÊwe  bleue^  mais  en  minime  quan- 
tité et  dont  la  Cprmation  peut  être  du^à  l'oxygène  de  l'air  renfermé 
dans  le  tube.     ( 

En  chauffant  2*  équivalents  chlorhydrate  d'aniline  avec  1  équivalent 
d'azobenzol,  le  mélange  se  colore  à  170*  en  beau  violet,  et  en  por- 
tant lentement  la  température  à  230®,  en  bleu  très-foncé. 

La  masse  refroidie,  épuisée  à  plusieurs  reprises  par  l'eau  bouillante, 
a  cédé  une  matière  colorante  violette  combinée  à  de  l'acide  chlor- 
hydrique* 

La  majeure  partie  n'est  point  attaquée,  mais,  traitée  par  l'alcool, 
elle  s'y  dissout,  en  laissant  une  matière  humique  insoluble,  avec  une 
couleur  bleue  pure,  et  la  solution  évaporée  fournit,  une  masse  bril- 
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lante,  à  reflets  cuivrés,  tout  à  fait  semblable  au  bleu  d'aniline  com- 
mercial. 

Pour  purifier  le  violet,  la  solution  aqueuse  fut  concentrée^  précipitée 
à  froid  par  la  soude^  le  précipité  brun  violacé  lavé  et  enfin  redissous 
dans  TalcooL  à  Texception  d*un  petit  résidu  insoluble  de  couleur 
foncée. 

La  solution  alcoolique  violette,  additionnée  d'acide  cblorbydrique, 
prit  une  teinte  violacée  plus  bleuâtre,  qui,  par  la  concentration  et 
l'évaporation^  se  transforma  en  bleu  pur.  Après  que  tout  l'acide  cblor- 
bydrique libre  eut  été  cbassé,  le  résidu  dessécbé  était  cuivré  et  donna 
avec  de  l'eau  une  magnifique  solution  violette,  tandis  qu'une  petite 
quantité  de  matière  colorante  bleue  resta  insoluble. 

En  cbauffant  un  mélange  d'équivalents  égaux  d'azobenzol  et  de 
chlorhydrate  d'aniline  à  la  température  indiquée^  on  obtient  les 
mômes  matières  colorantes  et  de  l'azobênzol  non  attaqué.  Ce  dernier, 
ainsi  qu'une  substance  brune,  peut  être  éliminé  en  traitant  la  masse 
froide  et  pulvérisée  par  une  certaine  quantité  d'alcool  faible  et  froid. 
2®  Mof^enzol  et  toluidim.  —  Un  mélange  de  2  équivalents  de  chlor- 
hydrate de  toluidine  et  de  i  équivalent  d'azobenzol  fut  chauffé  gra- 
duellement à  230^  La  masse,  presque  noire  et  ne  paraissant  bleue 
qu'en  couéhes  très-minces,  fut  épuisée  par  l'eau  bouillante,  qui  s'em- 
para de  la  toluidine  non  décomposée  et  d'une  matière  colorante  d'un 
beau  rouge  rubis,  dont  la  nuance  fut  encore  rehaussée  par  l'addition 
d'un  peu  d'acide  chlorbydrique.  Cette  matière  colorante  est  plus  so- 
luble  dans  l'eau  que  le  chlorhydrate  de  toluidine;  la  soude  la  précipite 
de  sa  solution,  et  l'eau  aiguisée  d'acide  chlorbydrique,  la  redissout 
avec  coloration  d'un  rouge  rubis. 

Les  dernières  extractions  par  l'eau  bouillante  donnent  une  solution 
d'une  matière  colorante  violette,  présentant  une  grande  analogie  avec 
celle  obtenue  par  l'aniline  et  l'azebenzol.  Mais  en  abandonnant  la  so- 
lution à  l'air,  il  se  dépose  peu  à  peu  une  matière  d'un  bleu  violacé  et 
la  liqueur  présente  une  coloration  rouge  de  fuchsine,  mais  extrême- 
ment faible.  La  substance  violette  déposée  se  redissdut  avec  une  colo- 
ration lilas  dans  l'acide  chlorbydrique  faible,  en  laissant  quelques  flo- 
cons bleus  insolubles. 

Le  résidu  principal,  épuisé  par  l'eau  bouillante,  traité  par  l'alcool, 
fournit  une  solution  bleue,  mais  il  reste  une  assez  grande  quantité  de 
matière  humique  insoluble. 

La  solution  bleue  n'est  du  reste  pas  très-pure  et  prend  par  l'addition 
de  l'eau  une  teinte  violacée,  qui  disparaît  de  nouveau  par  une  addition 
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d'acide  chlor hydrique.  Par  Tévaporalion  de  la  solution  alcoolique  on 
obtieui  uo  résidu  bronzé  un  peu  noirâtre,  qui  ne  présente  pas  les 
reflets  cuivrés  de  la  matière  colorante  bleue  préparée  avec  raniline  et 
l'azobenzol. 

Aniline  et  nitrobenzine.  —  On  peut  chauffer  ensemble  des  mé- 
langes d'aniline  et  de  nitrobenzine  à  200*^,  dans  des  tubes  fermés,  sans 
qu'il  y  ait  réaction,  tandis  que  la  nitrobenzine  réagit  énergiquement 
sur  le  chlorhjdrate  d'aniline. 

En  chauffant  un  mélange  de  2  équivalents  de  chlorhydrate  d'aniline 
avec  i  équivalent  de  nitrobenzine,  on  observe  déjà  àj[50**  une  colora- 
tion violette;  en  élevant  la  température,  la  couleur  devient  de  pins 
efi  plus  foncée  et  finalemeny^leue*  Lorsqu'on  ne  chauffe  qu'à  180°, 
môme  pendant  plusieurs  heures,  la  masse  bleue  renferme  encore 
beaucoup  de  nitrobenzine,  tandis  qu'en  maintenant  le  mélange  j^n- 
dant  plusieurs  heures  à  230%  la  masse  noire  et  agglutinée  Xie  contient 
plus  de  pittobanaioe,  mais,  par  contre,  de  Taniline  libre. 

En  épuisant  la  masse  par  l'eau  bouillante,  on  obtient  une  solution 
d'un  bleu  foncé,> légèrement  violacé,  qui,  par  l'addition  d'ua  alcali,  de- 
vient presque  rose.  Malgré  l'intensité  de  la  coloration,  il  n'y  a  que  fort 
jyy?  de  matière  colorante  en  solution.  ^ 

Des  ébullitions  répétées  avec  de  l'eau  fournissent  finalement  des  so- 
lutions d'un  bleu  plus  pur,  mais  encore  plus  pauvres  en  matières  co- 
lorantes; elles  rougissent  comme  les  précédentes  par  les  alcalis  et 
redeviennent  bleues  par  une  addition  d'acide  chlorhydrique. 

Pour  extraire  complètement  ce  principe  colorant»  la  masse  fut 
traitée  par  de  Tacide  chiorhydrique  étendu;  la  solution  filtrée  ainsi 
obtenue  était  d'un  bleu  pur  par  transmission,  mais  opaque  et  d'un 
rouge  de  sang  par  réQexion. 

Cette  solution  ne  contenait  également  qu'un  peu  de  matière  colo- 
rante qui  se  précipite  en  la  sursaturant  par  la  soude. 

Les  flocons  se  dissolvent  presque  complètement  dans  l'alcool;  le 
faible  résidu  insoluble  se  dissout  en  bleu  dans  l'acide  chiorhydrique. 

La  solution  alcoolique,  lorsqu'elle  ne  renferme  que  peu  de  matière 
colorante,  est  rose  ou  légèrement  violacée,  et  par  réQexion  opaque  et 
d'un  rouge  pur  semblable  à  celui  de  l'iodure  de  mercure* 

Lorsqu'elle  renferme  plus  de  matière  colorante,  elle  est  bleue  par 
transmission  et  rouge  violacé  par  réflexion.  L\iddition  d'acide  chior- 
hydrique ramène  la  coloration  au  bleu  pur  et  détruit  le  dichroïsme. 

La  majeure  partie  de  la  masse  colorée  était  restée  insoluble  dans 

lau  bouillante  aiguisée   d'acide   chiorhydrique  et  constituait  une 
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matière  pulvérulente  noirâtre,  qui  se  dissolvait  presque  complètement 
dans  ralcooi^  laissant  un  peu  d'ulmine  pour  résidu.  La  solution  alcoo- 
lique est  d'un  bleu  pur,  n'est  point  rougie  par  les  alcalis  et  donne  par 
Tévaporation  un  résidu  cuivré,  qui  parait  identique  avec  le  bleu 
obtenu  par  Tazobenzol  et  Tanilines 

La  formation  de  cas  matières  colorantes  dépend  en  grande  partie  dei 
proportions  dans  lesquelles  on  tstèlinge  le  chlorhydrate  d'aniline  et  la 
Ditrobenzine  avant  de  chauffer. 

Lorsqu'on  emploie  éqi^ivalents  égaux  de  ces  deux  substances,  la 
réaction  est  encore  très-incomplète  à  150^;  on  distingue  deux  couches, 
dont  l'inférieure  est  violet  bleuâtre  et  la  supérieure  brun  rougeâtre; 
à  180^  les  couches  acquièrent  une  nuance  plus  foncée,  et  si  l'on 
chauffe  pendant  quelques  heures  à  230^,  on  obtient  une  masse  gou- 
dronneuse, presque  noire^  qui  ne  parait  bleue  qu'en  couches  très- 
minces.  En  distillant  la  masse  avec  de  l'eau,  il  passe  beaucoup  de  ni- 
trobenzine  non  altérée  et  l'on  obtient  une  solution  violette,  tandis  qu'il 
reste  un  résidu  comparativement  peu  abondant.  Ce  dernier,  à  l'excep- 
tiou  de  quelques  flocons  noirâtres,  se  dissout  dans  l'alcool  ;  la  solution 
est  d'an  beau  bleu  et  fournit  par  l'évaporation  à  siccité  un  résidu  cou- 
leur de  bronze. 

La  majeure  partie  de  la  matière  colorante  se  retrouve  dans  la  solu- 
tion aqueuse;  elle  est  précipitée  par  la  soude  sous  forme  de  précipité 
brun,  tandis  que  la  liqueur  reste  colorée  en  rose.  Ce  précipité  se  re- 
dissout dans  l'alcool  avec  une  couleur  rouge  cerise,  et  la  solution 
fournit  par  l'évaporation  un  résidu  à  reflets  vert  bronzé,  qui  se  redis- 
soûl  dans  l'alcool  avec  la  coloration  primitive;  cette  dernière,  par 
l'addition  d'acide  chlorhydrique,  devient  plus  bleuâtre.  En  évaporant 
cette  solution  acidulée,  dont  la  coloration  violette  est  réellement  très- 
belle,  de  manière  à  chasser  l'excès  d'acide,  il  reste  un  résidu  violet 
bronzé,  tout  à  tait  soluble  dans  l'eau  avec  une  couleur  violette,  qui 
gagne  encore  par  l'addition  de  quelques  gouttes  d'acide  chlorhydrique. 

Lorsqu'on  ajoute  au  mélange  de  chlorhydrate  d'aniline  et  de  nitro- 
benzine  une  assez  forte,  dose  d'alcool  pour  qu'il  y  ait  solution,  il 
n'y  a  plus  de  réaction,  môme  en  chauffant  jusqu'à  200°. 

4<^  Toluidine  et  nitrobenzine,  —  En  chauffant  un  mélange  de  2  équi- 
valents de  chlorhydrate  de  toluidine  avec  1  équivalent  de  nitroben- 
zine, oh  obtient  à   180®  une  masse  brunâtre,  à  demi  fondue,  qui,  à       ^  t 
230<^,^  devient  goudronneuse  et  d'un  brun  verdâlre  sale.       ^  ^^  ■    ^ 

En  distillant  le  produit  avec  de  l'eau^  il  passe  une  quantité  assez 
notable  d'aniline,  qui  doit  provenir,  du  moins  en  partie,  de  la  nitro- 
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benzine.  La  solution  aqueuse  est  colorée  en  brun  verdfttre,  le  résidu 

insoluble^  très-abondant,  est  noir,  résineux,  friable^  et  donne  avec 

l'alcool  une  solution  brune,  en  laissant  un  nouveau  résidu  d'un  corps 

ulmique.  Il  ne  s'était  point  formé  de  matière  colorante. 

50  Hydrazobenzol  et  benzidine.  —  Pour  la  préparation  de  Thydrazo- 

benzoi 

€i«H«Ai»t, 

on  fit  dissoudre  du  gaz  ammoniac  dans  l'alcool,  jusqu'à  ce  qu'il  se  fût 
notablement  échauffé,  puis  on  ajouta  de  Tazobenzol  tant  qu'il  pouTait 
s'en  dissoudre  à  cette  température. 

On  fit  ensuite  passer  dans  la  solution  alcoolique  ammoniacale  on 
courant  d'hydrogène  sulfuré  assez  rapide  ;  la  liqueur  devint  graduelle- 
ment d'un  brun  foncé,  puis  de  nouveau  d'une  teinte  plus  claire,  tandis 
que  la  majeure  partie  de  l'hydrazobenzol  se  déposait  en  cristaux  in- 
colores. Ces  derniers  furent  recueillis,  lavés  avec  de  l'alcool  étendu,  et 
par  l'addition  d'eau  on  précipita  de  toutes  les  solutions  alcooliques  les 
petites  quantités  d'hydrazobenzol  qu'elles  retenaient  CDcore.  Cet  hy- 
drazobenzol fut  purifié  par  cristallisation. 

En  chauffant  l'hydrazobenzol  seul  à  180^  dans  un  tube  fermé,  il  se 
transforme  en  un  liquide  huileux  rouge^  qui,  à  230<^,  devient  d'un  vert 
olive  sale  et  ne  se  solidifie  pas  par  le  refroidissement.  En  traitant  la 
masse  par  l'acide  chlorhydrique^  beaucoup  d'aniline  entre  en  solution, 
et  il  se  dépose  de  l'azobenzol  souillé  par  une  matière  étrangère  de 
xouleur  foncée. 

L'hydrazobenzol  se  comporte  donc,  dans  ces  conditions,  coname  à  la 
distillation  sèche;  il  se  dédouble  en  azobenzol  et  aniline,  et  le  liquide 
huileux  rouge  obtenu  à  180<*  semble  démontrer  que  cette  décomposi- 
tion s'opère,  au  moins  partiellement^  à  une  température  qui  n'est  pas 
trop  élevée. 

^Si,  pour  opérer  la  transformation  de  l'hydrazobenzol  en  son  isomère 
la  benzidine,  on  le  met  en  contact  avec  de  l'acide  chlorhydrique  con- 
centré;  il  y  a  une  réaction  très- violente,  élévation  considérable  de 
température  et  décomposition  à  peu  près  complète  avec  production, 
non  de  benzidine,  mais  d'une  masse  verdâtre  et  violacée,  qui  se  dissout 
partiellement  dans  l'eau  bouillante  avec  une  couleur  violacée. 

Il  parait  que,  par  cette  décomposition  violente,  l'hydrazobenzol  donne 
naissance  à  de  razobenzol  et  à. du  chlorhydrate  d'aniline  qui,  à  la  fa- 
veur de  la  température  élevée,  réagissent  l'un  sur  l'autre  et  donnent 
naissance  à  un  peu  de  violet  d'aniline. 

Pour  préparer  la  benzidine  il  faut  donc  traiter  l'hydrazobenzol  par 
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l'acide  chlorhydrique  étendu  ;  on  évapore  à  siccité  au  bam*marie 
et  ron  fait  cristalliser  le  résidu  en  le  dissolvant  dans  l'eau  bouillante. 
Avec  le  chlorhydrate  de  benzidine  peu  soluble,  on  obtient  encore  uh 
autre  chlorhydrate  beaucoup  plus  soluble,  mais  en  quantité  beaucoup 
plus  petite.  L*auteur  n'a  point  examiné  particulièrement  ce  dernier 
produit.  En  chauffant  le  chlorhydrate  de  benzidine  dans  un  tube 
fermé,  il  se  fonce  en  couleur  sans  fondre  et  fournit  à  230^  une  masse 
agglutinée,  sale^  qui  se  dissout  en  grande  partie  dans  Teau  bouillante. 
Par  le  refroidissement  il  se  dépose  des  cristaux  incolores  de  chlorhy- 
drate de  benzidine  non  altérés. 

Un  mélange  d'équivalents  égaux  de  chlorhydrate  de  benzidine  et 
d*azobenzol  ne  fournit  pas  non  plus  de  matière  colorante.  On  obtient  à 
230^  une  masse  brune,  gluante,  dont  l'eau  bouillante  extrait  du  chlor- 
hydrate de  benzidine.  Le  résidu  se  dissout  en  partie  dans  l'alcool,  lais- 
sant insoluble  une  matière  noirâtre.  La  solution  alcoolique  est  jaune  et 
renferme  de  l'azobenzol. 

Lorsqu'on  chauffe  équivalents  égaux  d'aniline  et  de  chlorhydrate  de 
benzidine  à  230^,  la  benzidine  est  à  peine  attaquée;  on  trouve  les  cris- 
taux imprégnés  d'aniline  mélftngée  d'une  petite  quantité  d'une  sub- 
stance résineuse  qui  se  dissout  dans  l'alcool  avec  une  couleur  bleue.  ^ 

11  résu!lte  de  ces  expériences  que  l'aniline  pure,  exemple  de  toiui- 
dine,  peut  donner  naissance  à  de  belles  matières  colorantes  violettes  et 
bleues,  et  il  parait  que  c'est  surtout  le  bleu  qui  prend  naissance  iors- 
qu'on  fait  réagir  Tazobenzol  ou  le  nitrobenzol  sur  2  équivalents  de 
chlorhydrate  d'aniline. 

L'aniline  commerciale  et  la  nitrobenzine  ordinaire  fournissent  aussi 
ces  matières  colorantes,  mais  elles  sont  moins  pures  et  moins  belles 
lorsque  l'aniline  renferme  beaucoup  de  toluidine. 

M.  Staedeler  a  également  étudié^  conjointement  avec  M.  &Iery^ 
l'action  de  l'acide  arsénique  sur  les  sels  d'aniline  et  de  toluidine  parfai- 
tement purifiés. 

Us  n'ont  communiqué  qu'un  abrégé  sonamaire  de  leurs  résultats. 
L'aniline  avait  été  préparée  soit  au  moyen  d'acide  bippuriquei  soit 
avec  de  TacétanlUde,  et  bouillaitài88<>  sous  une  pression  barométrique 
de  730  millimètres. 

L'acide  arsénique  avait  été  obtenu  en  traitant  l'acide  arsénieuz  par 
l'adde  azotique^  évaporant  à  siccité  et  dissolvant  la  masse  dans  son 
poids  d'eau.  Il  contenait  43,5  p.  %  d'anhydride  arsénique.  En  chauffant 
très-graduellement  1  partie  d'aniline  (provenant  de  l'acide  benzoîque)  et 
3  parties  d'acide  arsénique  aqueux  (environ  équivalents  égaux)  à  160^, 
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il  st  déftg«  dès  le  début  beaucoup  d'aniline  arec  la  ?apetir  d'eau,  et 
l'on  obtient  une  masse  presque  noire,  d'autant  plus  soloble  dans  Tean 
bouillante  que  le  maximum  de  température  a  été  maintenu  moins 
longtemps. 

La  solution  aqueuse  est  d'un  rouge  v}{|]A££»et  d'une  nuance  d'autant 
plus  belle  qu'on  a  chauffé  la  masse  moiiis  fortement.  Mais  la  nuance  est 
toute  différente  de  celle  du  rou|;;c  de  fuchsine.  Le  rési au,  insoluble 
dans  l'eau,  cède  à  l'alcool  une  matière  colorante  violette;  il  reste  un 
résidu  humique  partiellement  soluble  dans  l'alcool  arec  une  naanee 
yiolacée. 

On  ne  trouve  pas  de  matière  colorante  bleue  comme  produit  de 
la  réaction.  En  chauffant  i  partie  de  la  môme  aniline  avec  6  parties 
d'acide  arsénique  liquide  (rapport  des  équivalents  ::  1  :  2),  il  ne 
distille  point  d'aniline  avec  les  vapeurs  d*eau;  ce  n'est  que  vers 
la  fin  de  l'opération,  lorsque  la  masse  se  boursoufûe  fortement  à 
160^,  qu'apparaissent  quelques  gouttelettes  huileuses  renfermant  de 
l'aniline. 

Le  produit  se  comporte  avec  l'eau^t  l'alcool  comme  celui  de  l'opé- 
ration précédente,  seulement  la  proportion  de  la  matière  humique 
est  notablement  plus  forte.' 

L'aniline  préparée  avec  l'acétanilide  se  comporte  d'une  manière 
analogue.  La  solution  alcoolique  est  d'un  violet  pur,  la  solutîoD 
aqueuse  d'un  rouge  violacé  très-vif,  comme  un  mélange  de  fuchsine 
et  de  violet  d'aniline. 

Les  auteurs,  se  basant  siir  les  résultats  obtenus  en  ajoutant  i/2  à 
i  %  de  toluidine  à  de  l'aniline  chimiquement  pure,  admettent  que 
l'aniline  préparée  au  moyen  de  l'acétanilide  renfermait  encore  de  pe- 
tites quantités  de  toluidine,  1/2  à  1  %,  qui,  cependant,  suffisaient  pour 
faire  apparaître  les  caractères  de  la  fuchsine  dans  le  produit  de  la 
réaction. 

En  chauffant  un  mélange  de  2  équivalents  de  toluidine  avec  i  équi- 
valent d'aniline  en  présence  de  3  fois  son  poids  d'acide  arsénique 
liquide  (approximativement  4  équivalent  de  base  sur  i  équivalent 
d'acide),  il  ne  distille  ni  aniline  ni  toluidine  ;  l'eau  condensée  est 
parfaitement  claire  ;  ce  n'est  qu'en  maintenant  la  température  pen- 
dant assez  longtemps  à  160^  qu^oo  remarque  dans  le  col  de  la  cornue 
une  apparence  de  produits  huileux.  En  arrêtant  l'opération  à  ce  point, 
la  masse  se  dissout  presque  complètement  dans  Peau  et  présente  une 
teinte  d'un  rouge  de  fuchsine  d'une  grande  beauté. 

L'acide  arsénique  ayant  été  trouvé  réduit  pour  la  majeure  partie  à 
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Tétat  d'acide  arsénieux,  ces  résultats  confirmeot  l'équation  suivante  de 
formation  de  la  rosaniline  (1)  : 

2^H»Aï  +  -GWAz  +  3^  =  3H2^  -H  -6*oa*»A2» 

Tolaidène  Aniline 

War  le  yyrexyle  «aMnMUMal,  par  M.  John  SPII«I<I5B.  F.  €.  0.  (2). 

Dans  les  Comptes-Vendus  du  30  mai  1864  et  du  28  août  1865,  M.  Blon- 
deaa  a  fait  connaître  de  nouveaux  produits  anunoniacaux  très-intéres- 
sants,  dérivés  de  la  poudre-coton.  M.  Spiller^  à  Toccasion  du  grand 
travail  de  M.  Abel  sur  le  pjroxyle,  auquel  il  a  collaboré,  soumit  ces 
mêmes  composés  à  quelques  expériences.  Leur  préparation  doit  tou- 
jours être  faite  sur  une  petite  échelle.  On  opère  convenablement  de  la 
manière  suivante  i 

40  à  50  grains  (2,5  à  3  grammes)  de  coton-poudre  sont  placés  dans  un 
ballon  à  long  col  disposé  dans  un  bain-warie  chauffé  entre39^  et  49' cent., 
et  Ton  y  verse  une  solution  aqueuse  d'amnooniaque,  d'une  densité 
de  0,880,  par  petites  portions  de  8  à  10  gouttes  à  la  ibis.  On  bouche  le 
ballon  imparfaitement;  Topération  dure  de  une  à  deux  heures.  La  cou- 
leur du  pyroxyle  passe  rapidement  du  blAOC  au  jaune  et  finalement  à 
un  brun  roussfttre,  tandis  que  se»  propriétés  physiques  se  modifient  au 
point  de  préseater  une  masse  tendre,  friable,  quoÂqMie  ^^n^erFaut  «ne 
apparence  fibreuse.  Les  propnétés  explosives  restent  à  peu  pfèg 
intactes. 

Lorsqu'on  essaye  d'oj^rer  lur  4efi  quantités  pins  eonsidérables  ou 
qu'on  cherche  à  hâter  la  transformation  par  une  plus  forte  élévation 
de  ten^rature,  on  s'expose  à  des  4étopations  txès-violentes  :  içet 
accident  est  «rrivé  plusieurs  fois  à  M.  S^iHer  dans  le  cours  de  se§  ror 
cherches. 

D'après  M.  Biondeau,  la  pmêemidê  oêlMM^Uri^^ 

Ct*H20O«>(AzO*)5,(AzH«)5  (ancienne  notation) 

possède  la  propriété  de  se  combiner  à  l'acide  chlorhydrique  et  constitue 
alors  une  sorte  de  composé  salin,  représenté  par  la  formule    * 

Ci*H«K>20(AzO*)5(AzH8)5(Ha)S 

quilui-môiifteconslituevae  poudre  fortement  ex|»losive,mait  qui  ne  pré- 
sente pas  comme  le  pjroxylei'inconvénient  de  se  décomposer  à  la  tempé- 

(i)  Voy.  «.  Xoppt  Bullet,  Soc,  chim.y  1864,  nouvelle  série,  t.  i,  p.  i08. 
(2)  Chemical  News,  1865,  t.  xii,  22  déc.  p.  290. 
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rature  ordinaire,  ni  même  à  la  température  de  100°.  Ce  même  composé 
doit  aussi  se  produire  en  faisant  bouillir  de  la  poudre-coton  dans  une 
dissolution  assez  concentrée  de  chlorhydrate  d'ammoniaque,  lavant  à 
grande  eau  et  faisant  sécher  au  soleil.  Ce  nouveau  pyroxyle  détone  à 
la  même  température  que  Tancien,  mais  les  produits  de  la  détonation 
sont  différents,  car,  indépendamment  de  Toxyde  de  carbone  et  de  la 
vapeur  d'eau,  M.  Biondeau  y  a  constaté  la  présence  du  cyanogène,  du 
chlorhydrate  d'ammoniaque,  auxquels  viennent  se  joindre  de  l'acide 
chlorhydrique,  de  Tazote  et  de  Thydrogène  libre. 
Les  résultats  de  la  réaction  seraient  représentés  par  l'équation  : 

CMH«ûO«(Az04)5(AzH2)»(HGl)5  =  C^oo^o  4.  mo^^  +  C^Ai  +  3(AzH*Cl)  + 
Az5  +  2HC1  +  H. 

M.  Spiller,dans  l'espoir  que  ce  composé  serait  soluble  dans  l'élher  et 
Talcool  et  pourrait  être  utilisé  pour  la  préparation  d'un  coliodion  qui, 
par  l'addition  d'azotate  d'argent^  deviendrait  immédiatement  et  avanta- 
geusement applicable  au  procédé  photographique  coUodio-chloruré, 
essaya  la  préparation  indiquée  par  M.  Biondeau. 

Il  répéta  l'expérience  à  plusieurs  reprises  et  avec  diverses  espèces  de 
pyroxyle,  mais  il  ne  réussit  jamais  à  fixer  lamoindre  quantité  appréciable 
de  chlore  ou  d'amidogène  sur  le  pyroxyle  en  le  faisant  bouillir  avec  une 
solution  de  sel  ammoniac.  Évidemment  l'autre  mode  de  formation,  re- 
posant sur  la  production  préalable  de  la  pentamine  et  sa  combinaison 
ultérieure  avec  l'acide  chlorhydrique,  ne  serait  point  pratique. 

M.  Spiller  opéra  alors  avec  des  quantités  pesées  de  pyroxyle  (tant  de 
trinitro-cellulose  très-explosive  qu'avec  des  produits  nitrés  inférieurs 
employés  usuellement  à  la  préparation  du  coliodion),  mais,  quoiqu'il 
eût  opéré  très-exactement  d'après  les  indications  de  M.  Biondeau,  le 
produit  bien  lavé  (jusqu'à  ce  que  les  eaux  de  lavage  ne  fussent  plus 
précipitées  par  l'azotate  d'argent)  et  séché  à  l'air  n'indiqua  aucune 
augmentation  de  poids. 

Gela  aurait  dû  cependant  arriver,  comme  le  prouve  l'inspection  des 
chiffres  suivants  : 


Pyroxyline. 

Pantamine  chlorée 

C24 

444 

ca*              144 

H20 

20 

m          20 

020 

160 

0«>               160 

5Az05 

270 

5Az04          230 
5AzH?             80 

594 

5HCI             182 

816 
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Le  pyroxyie  ammoniacal  jaune  est  peu  soluble  dans  l'alcool,  mais 
assez  soluble  dans  Tesprit  de  bois  et  dans  un  mélange  d'étber  et 
d'alcool  ;  il  ne  peut  guère  être  utilisé  pour  collodion,  d'abord  à  cause 
de  sa  coloration,  ensuite  parce  qu'il  fournit  une  pellicule  opaque  et 
pulvérulente. 

Sor  l'oxyamiiioiilAqiie  on  hydroxylamliio^  par  M.  mr.  liOSMEli  (1). 

Parmi  les  produits  qui  résultent  de  Taction  de  l'bydrogène  naissant 
sur  Tacide  azotique  ou  les  azotates,  on  a  signalé  jusqu'ici  des  compo- 
sés inférieurs  d'oxygène  et  d'azote  ainsi  que  de  l'ammoniaque.  Dans 
certaines  conditions,  cette  réaction  donne  naissance  à  un  corps  dont  la 
composition  est  représentée  par  la  formule 

AzH30  (2). 

L'auteur  n'a  pas  encore  obtenu  ce  corps  à  l'état  de  pureté,  mais  à 
l'état  de  combinaison  saline,  car  le  corps  en  question  joue  le  rôle 
de  base.   Il  le  désigne  sous  le  nom  d*oxy ammoniaque  ou  d*hydroœy' 


L'oiy ammoniaque  se  forme  par  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  et 
de  l'étain  sur  l'azotate  d'éthyle  (éther  azotique).  On  emploie  pour 
50  parties  d'éther  azotique  120  parties  d'étain  et  500  parties  d'acide 
chlorhydrique  d'une  densité  de  1,12.  Le  mélange  s'échauffe  au  bout  de 
quelque  temps  sans  qu'il  se  dégage  des  quantités  notables  d'hydrogène. 
La  réaction  terminée,  on  chauffe  le  liquide  pour  chasâer  l'alcool  régé- 
néré, et,  s'il  y  a  Heu,  l'excès  d'éther  azotique,  puis  on  précipite  l'étain 
par  Thydrogène  sulfuré. 

La  liqueur  filtrée  fournit  par  l'évaporation  d'abord  des  cristaux  de 
sel  ammoniac,  et  puis  du  chlorhydrate  d'oxyammoniaque  ou  d'hydro- 
xylamioe.  Lorsqu'on  fait  bouillir  le  résidu  avec  de  l'alcool  absolu,  ce 
dernier  sel  se  dissout  et  le  sel  ammoniac  reste  en  grande  partie  à  l'état 
insoluble. 

Les  dernières  traces  de  ce  composé  ont  été  précipitées  à  l'aide 
du  chlorure  de  platine  avec  lequel  le  chlorhydrate  d'oxyammoniaque 
ne  se  combine  pas.  Il  se  dépose  par  le  refroidissement  de  la  solution 
alcoolique  suffisamment  concentrée,  et  peut  être  purifié  par  plusieurs 
cristallisations. 

(1)  Zeitschvift  fur  Chemie^  nour,  sér.,  1. 1,  p.  551.  Novembre  1865. 

(2)  H=l;0=16;C  =  12. 
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L'action  de  rbydrogène  naissaDtsur  Téther  azotique  peut  être  repré- 
sentée par  l'équation  suivante  : 

C«H»AzO»  +  6H  Œ  AzH30  +  H«0  +  C*HSHO. 

Eth«r  tiotiqae.  Ozjammoniaqoe.  Alcool. 

L'analyse  du  chlorhydrate  d'hydroxy lamine  condyit  ft  la  formule 
AzHH),HGl.  Ce  sel  se  dépose  de  sa  solution  alcoolique  en  longs  cristaux 
prismatiques  analogues  à  ceux  de  Turée.  Par  Tévaporation  spontanée 
de  ses  solutions  aqueuses,  on  obtient  de  grandes'  tables  hexagonales 
irrégulières.  Il  ne  s'altère  point  de  iOO  à  f  lO^*.  A  une  température  plus 
élevée,  il  fond  et  se  décompose  avec  un  vif  dégagement  de  gaz.  Ces  gaz 
sont  l'azote^  Tacide  chlorhydrique,  auxquels  s'ajoutent  de  la  vapeur 
d'eau  et  du  sel  ammoniac. 

Le  sulfate  d'oxyammoniaque  est  très-soluble  dans  l'eau.  L'alcool  le 
précipite  en  aiguilles  de  sa  solution  aqueuse.  Il  renferme 
2AzH30,H*SO*. 

L*oxalate  se  dépose  en  prismes  brillants  de  sa  solution  aqueuse  con- 

centfée.  Il  renferme  ; 

2AzH30,C*H«04. 

Le  phosphate  a  été  obtenu  à  l'état  cristallisé. 

L'azotate  a  été  obtenu  sous  la  forme  d'un  liquide  visqueux  soluble 
dans  l'eau  et  dans  l'alcooL  Chauffé,  il  laisse  dégager  de  grandes 
quantités  de  bioxyde  d'azote 

AzH30  +  HAzO»  =  2H«0  +  2AzO. 

La  base  qui  forme  ces  différents  sels  n'a  pas  pu  être  isolée  de  sa  solu- 
tion aqueuse,  soil  parce  qu'elle  se  décompose  facilement,  soit  parce 
qu'elle  passe  avec  les  vapeurs  aqueuses.  Lorsqu'on  ajoute  de  la  potasse 
caustique  à  une  solution  concentrée  d'un  sel  d'oxyammoniaque,  il  se 
manifeste  un  vif  dégagement  de  gaz  azote,  et  il  se  forme  de  l'ammo- 
niaque 

3AzH30  =  2Az  +  AzH3  +  3H20. 

On  peut  obtenir  des  solutions  de  la  base  libre  6n  décomposant  le  sul- 
fate par  une  quantité  d'eau  de  baryte  exactement  suffisante,  ou  par 
une  solution  alcoolique  de  potasse.  Dans  ce  dernier  cas,  on  précipite 
le  sulfate  de  potasse  par  l'alcool.  On  peut  faire  bouillir  cette  solution 
sans  qu'on  remarque  une  décomposition  bien  manifeste.  Lorsqu'on 
l'évaporé,  il  ne  reste  rien.  Lorsqu'on  la  distille  et  qu'on  sature  le  pro- 
duit par  l'acide  cblorhydrique,  on  obtient  un  mélange  de  chlorhydrate 
d'oxyanmioniaque  ,et  de  chlorure  d'ammonium. 
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Le  cyanhydrate  d'oxy ammoniaque  serait  isomérique  avec  Turée. 
Lorsqu'on  évapora  une  solulion  d'oiyammoniaque  saturée  d*acide 
cyanhydrique,  on  obtient  un  résidu  qui  n'est  point  un  cyanhydrate,  et 
qui  diffère  aussi  de  l'urée.  * 

Lorsqu'on  broie  du  chlorhydrate  d'oxyammoniaque  avec  de  l'oxyde 
cui?rique,  on  remarque  à  la  température  ordinaire  un  dégagement  de 
gaz  où  Ton  a  pu  reconnaître  la  présence  du  bioxyde  d'azote. 
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Êmr  les  variatloiM  4e  la  BénroByiiiMie  tfaiifl  l'état  pliTSlolesHiiie  et 
«MM  l'état  patiioleslqiie,  par  M.  A.  BÉCHAIIP  (4). 

L'auteur  a  signalé  antérieurement  l'existence  dans  l'urine  normale 
d'uQ  ferment  soluble  {zymase).  11  résume  dans  trois  tableaux  les  varia- 
lions  de  cette  substance  dans  l'état  physiologique.  Pour  obtenir  les 
nombres  qui  y  sont  inscrits,  il  précipite  un  certain  volume  d'urine 
par  un  volume  triple  d'alcool  à  90®  centigr.;  le  précipité  est  recueilli 
sur  un  filtre  taré,  lavé  avec  de  l'alcool  à  75»  centigr.,  desséché  à  lOO», 
pesé  et  incinéré  ;  le  poids  des  cendres  est  déduit  du  poids  du  précipité 
total  ou  avant  celui  delà  matière  organique^  c'est-à-dire  du  ferment 
sec,  car,  suivant  l'auteur^  l'acide  urique  ou  les  urates  sont  dissous 
intégralement  par  l'alcool. 

L'influence  du  sexe,  de  l'âgei  du  r^me  et  de  diverses  autres  cir- 
constances est  mise  en  évidence  dans  ces  tableaux.  L'urine  de  l'homme 
est  plus  riche  en  ferment  que  celle  de  la  femme,  et  dans  tous  les  cas, 
pour  un  même  régime,  c'est  l'urine  de  la  nuit  qui  en  contient  le  plus.  - 

Ud  quatrième  tableau  résume  les  influences  pathologiques.  Les 
urines  les  plus  riches  en  albumine  sont  celles  qui  contiennent  le 
moins  de  ferment.  Outre  l'albumine  ordinaire,  M.  Béchamp  admet 
(lans  l'urine  uue  autre  variété  d'albumine  non  coagulable  par  la 
chaleur,  mais  précipitable  par  l'alcool,  et  néanmoins  encore  soluble 
après  la  précipitation,  de  môme,  que  la  néfrozymase,  mais  sans  action 
wr  Tempois  d'amidon. 

(1)  Comptes  rendus^  U  lxi,  p.  251  (16W). 
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Dans  la  fermentation  spontanée  de  l'arine  il  se  produit,  indépen- 
damment du  carbonate  d'ammoniaque,  de  l'alcool ,  de  l'acide  acétique, 
de  l'acide  benzolque  et  probablement  encore  d'autres  produits. 

Pour  démontrer  la  formation  de  ces  corps,  on  sature  l'urine 
fermentée  et  filtrée  par  Tacide  sulfurique.  La  liqueur  acide  est  distillée 
au  tiers  dans  un  bain  de  chlorure  de  calcium.  Pour  trouver  l'alcool 
dans  ce  premier  tiers  on  le  sature  par  du  carbonate  de  soude,  et  od 
distille  pour  concentrer  l'alcool  ;  6  litres  d'urine  fournissent  1  gramme 
à  1«',5  d'alcool. 

Le  résidu,  séparé  de  l'alcool,  est  réuni  aux  deux  autres  tiers  et  taturé 
par  le  carbonate  de  soude.  Les  liqueurs  étant  concentrées  sont  décom- 
posées par  l'acide  sulfurique  étendu.  On  obtient  ainsi  de  l'acide  bea- 
zoïque,  qu'on  recueille  sur  un  filtre,  et  une  liqueur  dans  laquelle  on 
yerse  du  carbonate  de  soude  et  qui  fournit  de  l'acétate  de  soude  cris- 
tallisé. 

La  néfrozymase  disparaît  en  partie  pendant  la  fermentation.  L'au- 
teur a  cru  distinguer  dans  cette  feimentation  au  moins  trois  formes 
de  vibrions  ou  de  bactéries,  et  il  pense  que  ces  mêmes  organismes, 
en  vivant  dans  l'eau  sucrée,  sont  capables  d'engendrer  de  l'acide  car^ 
bonique,  de  l'alcool,  de  l'acide  acétique  et  de  l'acide  butyrique. 
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AMorpMoB  de  l'aeMe  svlfareax  et  prednetieii  en  «eiiflre, 
par  la  Seeièlé  4e0  mliies  de  sine  de  (MolUers* 

L'acide  sulfureux  provenant  du  grillage  des  minerais,  des  pyrites  ou 
d'autres  sources  et  qui  est  souvent  perdu  dans  l'air  a  une  fâcheuse 
influence  sur  la  végétation.  Dans  ce  procédé,  on  le  fait  absorber  par 
du  sulfure  de  sodium.  Il  est  d'abord  conduit  dans  des  tuyaux  pleins 
d'eau  qui  refroidissent  les  gaz,  puis  dans  d'autres  tuyaux  inclinés  con- 
tenant le  sulfure  de  sodium.  Sous  l'influence  de  la  vapeur  d'eau,  il  se 
forme  de  Thyposulfite  de  soude  et  du  soufre,  qui  sont  entraînés  dans 

(i)  Comptes  rtnduiy  t.  lxi,  p.  374  (1805). 
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des  barriques  où  on  les,  recueille;  tandis  que  les  gaz,  attirés  par  une 
cheminée  d'appel  et  à  peu  près  débarrassés  d'acide  sulfureux,  se  per- 
dent dans  Tair. 

Le  mélange  séché  de  soufre  et  d'hyposulfite  de  soude  est  distillé  ;  le 
soufre  est  recueilli^  et  il  reste  dans  le  récipient  du  sulfate  de  soude  et 
du  sulfure  de  sodium.  On  reprend  ce  résidu  par  Teau  à  33**  ;  on  filtre, 
on  évapore  jusqu'à  cristallisation  du  sulfate  de  soude,  qui,  calciné  avec 
du  charbon^  donne  de  nouveau  du  sulfure  de  sodium,  lequel  est  ajouté 
à  celui  qui  se  trouve  dans  l'eau-mère  et  sert,  comme  on  le  voit,  indéfi- 
niment à  la  reproduction  du  soufre.  (Brevet), 

Aetion  elarlflaiite  4a  matmie  d'almiiliie  Mir  les  «««x  lioiirl»evfle«« 

par  M.  €.  JKVliET. 

On  sait  que  Ton  peut  obtenir  la  clarification  des  liquides  au  moyen 
del'alun  ou  des  sulfates  d'alumine;  on  ne  s'était  pas  encore  rendu  compte 
de  la  quantité  de  ce  réactif  qui  est  nécessaire  pour  obtenir  ce  résultat. 
Cette  quantité  est  très-minime,  il  suffit  de  3  à  4  grammes  pour  clari- 
fier  dix  litres  de  l'eau  la  plus  bourbeuse.  La  clarification  s'opère  en 
quelques  minutes  par  l'addition  du  réactif  alors  qu'elle  ne  se  ferait 
spontanément  qu'au  bout  de  plusieurs  jours  et  moins  complètement. 

Une  eau  ainsi  clarifiée  est  bien  un  peu  plus  riche  en  sulfate  de 
chaux,  mais  elle  est  ,aussi  plus  riche  en  gaz.  L'emploi  du  sulfate 
d'alumine  est  préférable  à  celui  de  l'alun  qui  introduirait  en  outre  du 
sulfate  de  potasse. 

Le  travail  de  l'auteur,  exécuté  au  laboratoire  de  chimie  de  l'École 
d'Alger,  a  été  fait  en  vue  de  l'épuration  des  eaux  saumâtres  du  sud 
de  l'Algérie.  Bw. 

Procédé  de  eoBdeiiMitloii  du  gmm  AmmoiilAe,  par  M.  KIVAB. 

Le  chlorure  de  calcium  sec  absorbe  son  poids  de  gaz  ammoniac  sec, 
qu'il  dégage  très-facilement  sous  l'influence  de  la  chaleur,  de  telle 
façon  que  le  chlorure  peut  servir  indéfiniment  (?).  C'est  cette  conden- 
sation du  gaz  ammoniac  qui  constitue  la  découverte  de  M.  Knab.  Ce 
procédé  a  de  grands  avantages. 

1°  Le  chlorure  saturé  d'ammoniac  est  une  poudre  sèche,  facile  à 


S*»  Le  chlorure  de  calcium  a  fort  peu  de  valeur. 
3»  Tandis  que  l'eau  ne  contient  que  20  p.  %  de  gaz  ammoniac,  le 
chlorure  do  calcium  en  contient  50  p.  <>/o,  d'où,  frais  d'emballage,  de 
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transport,  d'emmagasinage  trois  fois  moins  coûteux,  avantage  considé- 
rable pour  les  applications  et  notamment  ponr  Tappareil  à  fabriquer 
la  glace  de  M.  Carré  (Il  reste  à  régénérer  i'ammoniaqne  snr  place). 

Bw. 

P««tf re  *  9mmmm,  ptr  M.  EHUIAluvr. 

L'inventeur  propose  Tintroduction  du  tannin  dans  la  composition 
de  la  poudre;  voici  les  recettes  qu'il  donne  comme  étant  les  meil- 
leures : 


Poudre  de  mine. 

Chlorate  de  potasse 
Nitrate  de  potasse 
Tannin  ou  cachou 
Charbon 

4/2  partie. 
2      — 

Poudre  de  guerre. 

Chlorate  de  potasse 
Azotate  de  potasse 
Tannin 

i  partie. 
4      - 
4      — 

Poudre  pour  le$  obus. 

thlorate  de  potasse 
Tanuin 

1  partie. 
•    4      — 

«Mtatetfe 

ptr  M.  comwmiÉ. 

(Brevet.) 


L*auteur  prépare  des  dissolutions  concentrées  et  équivalentes  d'azo- 
tate de  soude  et  de  chlorure  ou  de  sulfure  de  baryum;  il  en  opère  le 
mélange,  et  Tazotate  de  baryte,  qui  est  peu  soluble,  se  précipite;  on 
lave  celui-ci  et  on  le  fuit  bouillir  avec  du  sulfate  de  plomb  qui  le  trans- 
forme eu  azotate  de  plomb  et  produit  en  môme  temps  du  sulfate  de 
baryte  (et  un  peu  de  sulfure  ou  de  chlorure  de  plomb). 

L'azotate  de  plomb  esl  ajouté  ensuite  à  une  solution  de  sulfate  de 
potasse;  il  y  a  produclion  d'azotale  de  potasse  et  de  sulfate  de  plomb. 
Co  dernier,  bouilli  avec  du  carbonate  dépotasse,  donne  lieu  à  du  carbo- 
nale  de  plomb,  dont  on  peut  se  servir  comme  d*une  sorte  de  céruse, 
et  à  du  sulfate  de  potasse,  lequel  sert  de  nouveau  à  la  produclion 
du  sulfate  de  plomb.  (Brevet^)  11  n*y  a  dans  ces  jeux  de  formules  rien 
de  bien  sérieux  !  Bw. 
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lÊmr  le  m$ir  «'MUltee,  ptr  M.  AIT.  WAWUkW  tt  par  M.  R^SBMM'UBinL  (1). 

Depuis  l'introduction  dans  rindusirie  de  remploi  du  sulfure  de 
cuivre  conjointement  avec  le  chlorate  de  potasse  pour  la  production  du 
noir  d'aniline  (procédé  de  M.  Cb.  Lauth),  deux  autres  procédés  ont  été 
publiés,  l'un. par  M.  Paraf,  l'autre  par  M.  Rosenstiehl, 

M.  Paraf  opère  de  la  manière  suivante  : 

Dans  uue  solution  aqueuse  d'acide  hydrofluosilicique  marquants^  B. 
on  dissout  du  chlorhydrate  d'aniline,  on  épaissit  et  on  imprime  sur 
tissu  préparé  ou  plaqué  en  chlorate  de  potasse.  Le  noir  sâ  produit  par 
oxydation  dans  le  fixage.  On  peut  aussi  ajouter  le  chlorate  de  potasse 
à  la  couleur,  mais  alors  il  faut  faire  usage  de  doubliers  spéciaux.  Â  la 
température  éeZZ^  à  35®  centigr.,  voici  ce  qui  se  passe  : 

L'acide  hydrofluosilicique  forme  du  fluosilicate  de  potasse;  l'acide 
cblorique  est  mis  en  liberté,  agit  sur  l'acide  chlorhydrique  de  l'hydro- 
chlorate  d'aniline,  produisant  un  mélange  de  chlore  libre  et  d'autres 
composés  intermédiaires  de  chlore  et  d'osygène,  qui  par  leur  réaction 
sur  l'aniline  produisent  le  noir.  Comme  l'a  déjà  démontré  M.  Camille 
Koechlin  (2),  une  des  conditions  essentielles  de  production  du  noir 
d'aniline  c'est  l'acidité  de  la  couleur.  Les  expériences  de  M.  Paraf  en 
sont  une  confirmation. 

En  préparant  du  fluosilicate  d'aniline  neutre  (qu'on  peut  obtenir  en 
belles  paillettes  blanches  très-solubles  dans  l'eau)  et  en  y  ajoutant  du 
chlorate  de  potasse  en  solution,  on  obtient  un  précipité  de  fluosilicate 
de  potasse  et  du  chlorate  d'aniline  très-soluble.  Ce  dernier  peut  être 
porté  à  l'ébuUition  sans  qu'il  s'y  montre  trace,  de  noir;  mais  il  suffit 
d'ajouter  une  ou  deux  gouttes  d'acide  chlorhydrique,  pour  qu'il  se 
forme  immédiatement  un  précipité  noir. 

D'après  M.  Paraf,  son  noir  d'aniline  s'associe  très-bien  à  toutes  les 
couleurs  garance  et  garancine  ou  alizarine,  puisque  ne  contenant  pas 
Irace  de  métal  ou  d'oxyde  métallique,  il  n'altère  pas  ces  garances  ;  de 
plus  il  ne  verdit  pas  à  l'air,  et  Ton  opère  avec  lui  exactement  comme 
avec  un  noir  en  campôche. 

M.  Rosenstiehl  propose  et  conseille  comme  agent  producteur  du 
noir  l'emploi  du  chlorate  d'ammoniaque  associé  au  chlorure  ou  chlor- 


(1)  Bulletin  de  la  Société  industrielle  de  Mulhouse,  1865.  Août,  p.  345,  et  nov., 
p.  436. 

(2)  Cam.Koeehlin  :  Sur  le  noir  de»  alcaloïdes  (Bulietin  de  la  Société  chimique. 
Décembre  1865,  p.  488. 
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hydrate  d'aniline.  En  effet,  le  chlorate  d'ammoniaque  a  la  propriété, 
en  se  desséchant,  de  se  décon^poser  d'une  manière  lente  et  continue 
en  chlore,  oxygène,  eau  et  azote,  et  il  est  permis  de  croire  que 
le  chlore  et  l'oxygène  en  agissant  sur  l'aniline  produisent  le  noir. 

On  prépara^  pour  servir  de  types,  trois  couleurs  au  noir  d'aniliae 
connues  : 

Une  au  tarlrate  d'aniline  et  sulfure  de  cuivre  ; 

Une  au  chlorure  d'aniline  et  sulfure  de  cuivre  ; 

Une  à  l'acide  fluosilicique. 

Et  comme  noirs  nouveaux,  des  noirs  : 

Au  chlorate  d'ammoniaque  et  chlorure  d'aniline; 

Au  chlorate  d'aniline  seul  ; 

Au  chlorate  d'aniline  avec  diverses  proportions  de  chlorure  d'a- 
niline ; 

Au  bisulfate  d'ammoniaque  mélangé  de  chlorate  de  potasse. 

Pour  rendre  ces  essais  comparables,  on  employa  pour  tous  la  môme 
quantité  d'aniline  et  de  chlorate  de  potasse  et  des  quantités  équiva- 
lentes des  autres  chlorates,  et  on  ramena  tous  les  mélanges  au  même 
volume  à  l'aide  d'un  épaississant  composé  d'amidon  grillé  et  de 
gomme  adragante. 

Les  échantillons  furent  imprimés  en  môme  temps  au  rouleau, 
exposés  pendant  40  heures  à  la  chambre  d'oxydation,  passés  au  carbo- 
nate de  soude  et  au  bichromate  de  potasse,  puis  séchés. 

Pour  la  beauté  de  la  nuance,  les  échantillons  se  classèrent  comme 
il  suit  : 

1^  Noirs  au  sulfure  de  cuivre  et  au  chlorate  d'ammoniaque; 

2®  Noir  à  l'acide  hydrofluosilicique,  dont  la  nuance,  quoique  très- 
foncée,  était  moins  belle; 

3®  Noirs  au  bisulfate  d'ammoniaque,  au  chlorate  d'aniline  seul  ou 
avec  chlorure  ;  ces  noirs  étaient  beaux,  mais  moins  intenses. 

Sous  le  rapport  de  la  conservation  du  tissu  : 

1°  Le  noir  au  chlorate  d'ammoniaque  avait  le  tissu  le  moins  altéré; 

2®  Les  échantillons  au  sulfure  de  cuivre  l'étaient  un  peu  plus. 

3^  De  môme  ceux  au  chlorate  d'aniline. 

4<*  Les  noirs  au  bisulfate  d'aniline  et  à  l'acide  hydrofluosilicique 
présentaient  les  tissus  les  plus  altérés. 

U  résulte  de  ce  qui  précède  que  le  chlorate  d'ammoniaque  donne 
avec  le  chlorure  d'aniline  un  beau  noir,  qui ,  comme  le  noir  de 
M.  Paraf,  ne  ronferme  pas  de  cuivre,  mais  qui  a  sur  ce  dernier  Tavan- 
tage  de  ne  pas  altérer  la  fibre  textile. 
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'Mite  Mené  dérlTèe  par  rèdaeiloa  4e  l'aelde  eUoroxy- 
BAphlalIqne,  par  M.  Horaee  KOECHIiM  (1). 

Oq  fait  bouillir  une  dissolution  alcaline  de  chlorox^naphtalate  de 
soude  ou  d'ammoniaque,  avec  du  »nc  en  poudre  impalpable.  Au  bout 
de  20  minutes  la  réaction  commence  et  Ton  obtient  une  solution 
d'uD  jaune  pâle.  On  décante,  on  ajoute  de  Tammoniaque,  et  en  quel* 
ques  heures^  la  solution  vire  à  un  beau  vert. 

Eq  neutralisant  avec  un  acide^  il  se  forme  un  précipité  floconneux 
brun,  qui  lavé  et  séché  est  vert  et  doué  de  reflet  métallique. 

Ce  corps  est  insoluble  dans  Teau,  soluble  en  rouge  dans  Taniline 
bouillante,  en  vert  dans  l'acide  sulfurique  concentré  (dont  Teau  le 
sépare  avec  une  teinte  violette),  en  violet  dans  l'alcool.  Cette  dernière 
solution  étendue  d^eau  prend  une  belle  couleur  bleue  que  les  acides 
font  virer  au  rouge. 

La  solution  alcoolique  ammoniacale  est  bleue  par  transparence, 
mais  d'un  rouge  carminé,  comme  si  du  carmin  était  en  suspension,  par 
réflexion. 

Ce  produit  se  fixe  en  violet  sur  la  laine. 

La  solution  alcoolique  étendue  teint  en  bleu  la  soie,  la  laine  et  le 
colon  mordancé  en  albumine.  Le  bain  de  teinture  rendu  acide  teint 
ces  tissus  en  rose. 

Cette  matière  colorante  ressemble  au  tournesol,  en  ce  qu'elle  est 
bleue  ou  rouge,  suivant  qu'elle  est  alcaline  ou  acide. 

Bt  l'ap^lleaMoii  de  la  leneaBllIiie,  par  M.  Horaee  KOECnULIlV  (2). 

Lorsqu'on  traite  la  leucaniline  (3),  la  rosaniline  ou  l'un  de  ses  sels 
par  des  composés  riches  en  oxygène,  ces  corps  se  transforment  en  un 
produit  brun  (4).  C'est  l'application  de  ce  produit  qui  fait  l'objet  du 
travail  de  M.  H.  Koechlin. 

La  leucaniline  dont  il  s'est  servi  a  été  préparée  en  faisant  bouillir 
une  dissolution  aqueuse  de  fuchsine  avec  du  zinc  en  poudre.  Au  bout 
de  quelques  minutes  d'ébullition,  la  fuchsine  est  réduite;  la  plus 
grande  partie  de  la  leucaniline  est  entraînée  par  l'oxde  de  zinc.  Après 

{i)  Bulletin  de  la  Société  industrielle  de  Mulhouse.  Novembre  1805,  p.  438. 

(2)  Bulletin  de  ta  Soc.  industr.  de  Mulhouse.  Août  1865. 

(3)  Hofmann,  Moniteur  tcientif,,  année  1802,  p.  160. 

ik)  La  leucaniline  est  la  rosaniline  hydrogénée  ;  elle  est  à  la  rosaniline  ce  que 
1  indigo  blanc  est  à  Tindigo  bleu. 
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aToir  filtré,  on  traite  le  résidu  par  l'alcool  qui  dissout  la  leucaniline, 
on  évapore;  la  UacaoiliDe  ta  présente  alors  sous  Taspeet  d'une  masse 
jaune  résineuse. 

L'auteur  a  remplacé  dans  le  noir  d'aniline  au  sulfure  de  cuivre, 
l'aniline  par  du  tartrate  de  leucaniline  ou  par  de  la  fuchsine  ;  après 
l'impression  de  la  couleur,  il  a  fait  subir  aux  échantillons  les  mêmes 
opérations  que  pour  le  noir  d'aniline  oxydé,  etc.  Cette  opération  lui  a 
donné  une  couleur  puce  qui  résiste  assez  bien  à  l'air,  aux  acides,  aux 
alcalis  et  au  savonnage.  Si  l'on  veut  fixer  la  couleur  à  la  vapeur, 
l'emploi  du  sulfure  de  cuivre  n'est  pas  indispensable.  Sur  laine,  le  puce 
de  fuchsine  remplace  avantageusement  les  puces  d'orseille. 

En  traitant  une  dissolution  de  fuchsine  par  du  chlorate  de  potasse 
et  de  l'acide  chlorhydrique,  M.  Horace  Koechlio  a  obtenu  le  composé 
puce  dont  parle  M.  Hofmann.  Ce  produit  est  insoluble  dans  l'eau, 
soluble  dans  l'alcool  et  Tacide  sulfurique  concentré;  une  addition 
d'eau  le  précipite  de  sa  dissolution  alcoolique  et  sulfurique.  Il  peut 
être  fixé  au  moyen  de  ralbumine. 

Le  picrate  d'ammoniaque  réduit  comme  la  fuchsine  par  le  zioc 
divisé,  donne  une  matière  colorante  d'un  rouge  brun  qui  teint  la 
laine.  Ce  composé  est  sans  doute  du  picramaie  d'ammoniaque. 

M.  Durand  a  fait  une  application  brevetée  (i)  de  la  propriété  qu'a  le 
zinc  divisé,  de  réduire  en  peu  de  temps  les  couleurs  d'aniline. 

Il  imprime  du  zinc  sur  un  tissu  teint  en  rouge^  en  violet,en  bleu  ou 
en  vert  d'aniline,  etc.,  vaporise  et  lave.  La  couleur  détruite  pai*  le 
zinc  laisse  un  enlevage  blanc.  Le  produit  incolore  formé  par  cette 
réaction  est  encore  la  leucaniline.  Le  zinc  peut  aussi  servir  de  réserve 
pour  le  noir  d'aniline. 

MoiiTeAii  sel  A  berner,  par  M.  CllARMSg. 

M.  Charles  propose  d'employer  le  borax  pour  remplacer,  dans  le 
bousage,  la  bouse  de  vache,  le  phosphate  de  chaux  et  le  silicate  de 
soude. 

La  solution  est  préparée  ainsi  : 

Borax  2  kilog. 

Eau  500  litres. 

Les  pièces  son^  «MmoBuvrées  dans  ce  bam  pendant  fi  e»  S  mi- 
nutes. (Brevet.) 

(1)  M.  Durand  a  non-seulement  breveté  le  zinc,  .mais  tous  les  métaux  qai  ré- 
duisent les  couleurs  d'aniline,  étain,  etc.,  ainsi  que  te  cyanure  de  potassium. 
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CMaertallAB  de*  fimlte,  «es^irfaiiMleft,  ete.,  par  M.  mwUMJEM. 

LMiiYcnteur  conserve  les  fruits,  les  viandes,  etc.,  dans  Tacide  carbo- 
nique sec  et  à  0*. 

La  chambre  servant  de  garde-manger  doit  être  à  parois  non  conduc- 
trice .  Le  gaz  acide  carbonique,  bien  privé  d'oxyde  de  carbone,  et  pro- 
venant d'une  source  quelconque,  est  appelé  par  une  roue  à  bélice;  il 
passe  dans  un  canal  sinueux  entouré  de  glace,  où  il  se  débarrasse  de 
son  eau  qui  se  congèle  sur  les  parois  du  tube,  et  il  débouche  à  la 
parlie  supérieure  de  la  cbambre.  Le  gaz  acide  carbonique  sec  em- 
pêche la  fermentation  ;  il  peut  donc  conserver  longtemps  les  matières 
T(^gétales  et  animales.  Il  y  a  quelques  années,  on  Va  proposé  pour  la 
msewation  du  beurre,  mais  sans  grand  succès.  L'oxyde  de  carbone  me 
paraît  devoir  être  préféré;  telle  me  semble,  en  effet,  devoir  être  la 
conclusion  des  expériences  de  M.  Cl.  Bernard.  Bw 


CHIMIE   PHOTO(UUPHI0M£« 
l<e  eaoïitelMMieotype,  par  M.  Charles  9EEI<Y  (l). 

Le  procédé  indiqué  par  M.  G.  Sully  est  lent  et  n'a  aucune  valeur 
pratique;  il  mérite  pourtant  d'être  mentionné. 

L'auteur  a  remarqué  que  la  lumière  pouvait  être  substltuéeà  la  cha- 
leur pour  obtenir  la  vulcanisation  du  caoutchouc,  et  son  procédé  est 
basé  sur  ce  fait  qu'il  a,  je  crois,  observé  le  premier. 

Voici  comment  M.  G.  Seely  applique  son  procédé  : 

1®  Prenez  le  mélange  ordinaire  de  gomme  et  de  soufre,  sous  forme 
découches  minces  déposées  sur  un  tissu  ou  sur  une  feuille  de  papier, 
et  exposez  à  la  lumière  sous  un  cliché  ordinaire. 

Développez  avec  de  l'éther  ou  autre  dissolvant  du  caoutchouc  na- 
turel. Le  révélateur  pénètre  et  gonfle  les  parties  insolées  de  manière 
à  produire  une  épreuve  en  relief.  On  peut  prendre  une  épreuve 
galvanoplastique  de  ce  relief^  ou  bien  le  mouler  pour  en  faire  des 
écrans  (?). 

m  The  American  Journal  of  Photography, 
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2^  Après  rexposition,  traitez  la  feuille  de  caouehouc  par  un  dissol- 
vant pendant  un  temps  assez  court,  pour  que  les  parties  non  insolées 
soient  seulement  mouillées,  puis  répandez  immédiatement  sur  la  sur- 
face une  poudre  noire,  vous  aurez  une  image  sans  relief. 

3**  Au  lieu  d'employer  le  mélange  ordinaire,  qui  est  difficile  à  pré- 
parer, faites  dissoudre  du  caoutchouc  dans  du  sulfure  de  carbone; 
ajoutez  2  p.  %  de  soufre^  amenez  le  liquide  à  la  consistance  du  collo- 
dion,  filtrez  si  c'est  nécessaire,  et  versez  sur  une  glace  comme  si  vous 
faisiez  usage  de  collodion* 

MouTeaii  proeédé  de  photosraphle  en  relief,  par  M.  mrooBBlJBY  (l). 

L'auteur  prépare  une  plaque  avec  un  mélange  de  gélatine  et  de  bi- 
chromate d'ammoniaque;  cette  plaque  sensible  reçoit  l'image  à  l'aide 
de  la  chambre  obscure,  on  lave  ensuite  à  l'eau  chaude,  qui  laisse  en 
relief  les  parties  influencées  par  la  lumière,  et  au  moyen  d'une  presse 
hydraulique  on  imprime  sur  un  métal  doux  l'image  produite  par  la 
gélatine,  après  que  celle-ci  a  été  desséchée.  C'est  Talliance  du  procédé 
Talbot  et  du  mode  de  transport  de  M.  Bauer.  On  peut,  par  la  galvano- 
plastie, obtenir  l'image  en  relief  correspondant  au  relief  de  la  plaque. 

▼emUi  pour  la  phetographle,  par  M.  BVISSI. 

On  passe  d'abord  sur  l'épreuve  une  légère  couche  d'eau  gommée 
obtenue  en  dissolvant  25  grammes  de  gomme  arabique  bien  transpa- 
rente dans  100  centimètres  cubes  d'eau  distillée,  et  passant  la  disso- 
lution à  travers  un  linge  fin. 

On  prépare  ensuite  un  liquide  ayant  la  composition  suivante  i 

Coton-poudre  S»'* 

Alcool  60 

Ether  50 

et  on  l'étend  à  l'aide  d'un  pinceau  sur  l'épreuve  gommée  sèche. 

Ce  double  vernis,  gomme  et  coUodion,  assure  la  conservation  des 
épreuves.  {Brevet.) 

(1)  Les  Mondes,  2«  sér.,  1. 1,  p.  92. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SÉàNCB    DU     16     MABS     1866. 

Présidence  de  M.  Berthelot. 

MM.  Delcominette,  pharmacien  à  Nancy,  et  Tessié  du  Motat,  à  Metx, 
soDt  Domoiés  membres  non  résidants. 

M.  Camille  Saint-Pierre  communique  les  résultats  de  ses  recherches 
sur  Tacide  trithionique  obtenu  par  la  décomposition  spontanée  du  bi- 
sulfite de  potasse. 

M.  Dbbeat  et  M.  Fobdos  présentent  quelques  observations  au  sujet 
de  cette  communication. 

M.  Naqdet,  tant  en  son  notti  qu'en  celui  de  M.  Lougdinine,  expose 
les  résultats  de  recherches  sur  l'acide  formobenzoïlique  et  ses  éthers. 

M.  Friedel  annonce  la  découverte  d'un  nouveau  minéral  qu'il  a 
nommé  Adamine  ;  c'est  un  arséniate  de  zinc  dont  il  a  constaté  Tiso- 
morphisme  avec  l'arséniate  de  cuivre  correspondant. 

M.  ILkUMENÉ  dit  que  sa  théorie  de  l'affinité  rend  très-bien  compte 
(le  plusieurs  faits  récemment  communiqués  à  la  Société. 

M.  Berthelot  fait  quelques  objections  à  propos  de  cette  communi- 
catioD. 

séance     du    6    AVRIL     1866. 

Présidence  de  M.  M.  Wiîlm. 

Sont  élus  membres  non  résidants  : 
MM.  Peytral,  à  Marseille, 

PiERREHUGDEs,  pharmacleu  à  Hyères^ 
Wtrouboff,  à  Moscou. 
M.  le  Ministre  de  l'Instruction  publique  annonce  que,  sur  la  de- 
mande de  M.  le  Président  annuel,  il  met  à  la  disposition  de  la  Société 
Qo  exemplaire  des  volumes  parus  de  la  réimpression  des  œuvres  de 
Uîoisier  publiées  sous  ses  auspices  par  les  soins  de  M.  J.  Dumas. 

NOOV.  SÊR.,  T.  V.  1866.  —  soc.  CHIM.  16 

Digitized  by  VjOOQ  IC 


24t  BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  (THIMIQUE. 

M.  Phipson  adresse  une  note  sur  rabaissement  de  température  qui 
accompagne  It  formation  de  certains  alliages.  Il  adresse  en  même 
temps  plusieurs  mémoires  imprimés  publiés  par  lui  en  français  et  en 
anglais  de  1860  à  1863. 

M.  F.  RoHART  adresse  V Annuaire  des  engrais  et  des  amendements 
pour  1865.  Il  ftdt  part  à  la  Société  de  la  mort  de  son  fils,  M.  Alfred 
RoHART,  chimiste-manufacturier. 

M.  Tbrbeil  offre  à  la  Société  un  petit  volume  intitulé  :  Questionnaire 
de  chimie  à  l'usage  des  écoles  et  indique  lé  but  qu'il  s'est  proposé, 
M.  Weltzien  adresse  un  mémoire  sur  l'eau  oiygénée  et  sur  l'ozone. 
M<  BoBLiQUB  exposé  unç  nouvelle  méthode  de  fabrication  économique 
du  phosphate  de  soude  en  vue  de  la  préparation  des  engrais  artificiels. 
M.  Maumbnâ  dit  ^e  sa  théorie  rend  très-bien  compte  de  la  for- 
mation du  sulfure  double  de  fer  et  de  sodiuip  obtenu  par  la  réaction 
de  M.  E.  Kopp  et  qui  joue  un  rôle  dans  la  fabrication  du  phosphate  de 
soude  par  le  procédé  de  M.  Boblique. 

M.  Tërreil,  à  propos  de  la  communication  de  M.  ^eltzieh,  fait  ob- 
server que  M.  Frémy  avait  constaté,  de  sou  côté,  que  l'eau  oxygéoée 
pure  et  étendue  d'eau  agit  sur  le  papier  ozonométrique  en  mettant 
de  l'iode  en  liberté. 

M.  Terrbil  présente  aussi  quelques  observations  au  sujet  du  dosage 
du  fer  par  les  dissolutions  titrées  d'hypermanganate  de  potasse. 


MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 


IieUre  4e  M.  A.  JOUfEM^HEV  à  la  CommlMlon  4e  rédaeilon 
du  Bulletin. 

Dans  le  cahier  de  mai  1865  du  Bulletin  de  la  Société  chimique  de 
Paris  (1),  j'ai  publié  un  article  :  Sur  la  loi  des  volumes  dans  les  doubles  dé- 
compositions chimiques.  Il  y  a  quelques  années,  M.  Mendelejeff  a  publié 
dans  le  Bulletin  de  V Académie  de  Saint-Pétersbourg  des  considérations 
analogues.  Le  travail  de  M.  Mendelejeff  m'était  malheureusement  resté 
inconnu.  J'ai  cru  de  mon  devoir  de  mentionner  ce  fait,  pour  me  dis- 
penser de  toute  discussion  de  priorité. 

(1)  Nouv.  8ér.,t.  m,  p.  382. 
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ter  vu  AiNUMemeiit  mutM  «e  tempéralvre  pro4«lt  imr  le  lièliMiife 
de  eertAlnfl  métaux,  par  M.  T.  I<.  PHlPgMNi. 

On  sait  depuis  plusieurs  a^pnées  que,  daqs  la  préparation  de  certains 
alliages  ou  amalgames,  il  se  produit  subitement  une  élévation  ou 
UQ  abaissement  notable  de  température  au  moment  où  le9  différents 
métaui^  %wi  mêlés  ensemble.  Pans  quelques  cas  il  y  a  uo  défa- 
geinent  4e  cbaleur  suffisant  pour  occasionner  I4  combustion  vive  des 
métaux. 

La  production  de  froid  dans  ces  circonstances  est  n^oios  connqe. 
Doebereiner  a  le  premier,  je  crois,  appelé  l'attention  sur  Vabai^emeot 
d^  température  qui  a  lieu  lorsqu'un  alliage  de  plomb  et  d'étain  est  uni 
à  un  alliage  de  plomb  et  de  bismutb,  et  lorsque  ces  mômeft  poétaui; 
sont  unis  au  mercure.  J'ai  répété  et  conQrmé  quelqu^une^  de  «es 
expériences* 

Un  abaissement  de  température  extrêmement  remarquable  a  liet} 
lorsqu'on  mêle  ensemUe  ^07  grammes  de  plomb,  118  4'étain>  ^H  Aei 
biwnulh  et  i6i7  de  mercure.  La  température  de  l'air  étant  à  4-  i7^  Q, 
environ,  le  thermomètre  s'est  abaissé  instantanément  jusqu'^^^  40*  C, 
Un  môme  que  ces  proportions  de^  divers  métaui;  ne  sont  p^ts  prises 
rigoureusement,  la  production  de  froid  est  telle  que  l'humidité  de 
l'atmosphère  se  condense  aussitôt  sur  les  parois  du  vase.  La  présence 
du  plomb  dans  le  mélange  ne  me  semble  pas  essentielle,  tandis  que 
celle  du  bismuth  paraît  nécessaire. 

Comme  le  mercure  employé  peut  être  recueilli  de  nouveau  par  une 
distillation  ménagée,  cette  source  de  froid  pourra  peut-être,  un  jour, 
trouver  des  applications;  sans  doute  l'efTet  pourra  être  augmenté  ou 
diminué  en  modifiant  les  proportions  des  métaux  employés. 

La  cause  du  froid  ainsi  produit  me  parait  résider  dans  la  liquéfaction 
subite  d'un  métal  aussi  danse  que  le  bismuth,  laquelle  a  lieu,  dans 
ces  circonstances,  à  la  température  ordinaire. 

Sar  la  mjmVàétie  du  elilomre  de  ihloiiyle,  par  M.  Ad.  Vf  UH'IV. 

Le  chlorure  de  thionyle  a  été  obtenu  par  M.  Hugo  Scbiff  en  faisant 
i^iBgir  l'acide  sulfureui:  sec  sur  le  perchlorure  de  plïosphore  : 

SO2  +  PhCl»  =  SOCi*  +  PhOCl»  (i). 

Ghlorare      Ozychlornrft 
de  thionyle.*  de  phosphore. 

(1)8=32;  0  =  16;  a  =  35,5. 
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Je  suis  parvenu  à  obtenir  le  chlorure  de  tbionyle  par  Faction  directe 
de  l'acide  hypochioreux  anhydre  sur  le  soufre  : 

ciK)  +  S  =  soa*. 

Acide  Chlomre 

hypocUoreax.  de  thioByle» 

Voici  comment  j'opère  : 

Je  dirige  l'acide  hypochioreux  gazeux  dans  le  sous-chlorure  de 
soufre  SCl^  tenant  du  soufre  en  suspension,  et  j'interromps  ropératioD 
avant  que  celui-ci  ait  totalement  disparu. 

Le  chlorure  de  thionyle,  bouillant  A  78^^  peut  être  séparé  par  dis- 
tillation du  sous-chlorure  de  soufre  qui  bout  à  i39<^. 

Le  chlorure  de  tbionyle  obtenu  bout,  après  purification,  à  78*>  sous 
la  pression  de  0"^,746. 

Pour  l'analyser^  on  a  employé  le  procédé  suivant  :  une  quantité 
pesée,  contenue  dans  une  ampoule,  a  été  enfermée  dans  un  tube  avec 
de  l'acide  nitrique  faible.  Le  tube  ayant  été  scellé  à  la  iampe^  ou  a 
brisé  l'ampoule,  puis  on  a  chauffé  à  120^  au  bain  d'huile.  Le  chlore 
et  l'acide  sulfurique  ont  été  dosés  dans  la  liqueur  par  les  procédés 
ordinaires. 

I.  0K%317  ont  donné  0^7635  de  chlorure  d'argent  et  0,605  de  sulfate 
de  baryum.  En  centièmes  : 

Expérience         SOCl^ 

Chlore  59,58        59,74 

Soufre  26,21        26,88 

C'est  un  liquide  incolore,  d'une  odeur  irritante;  sa  densité  à  0*>  est 
égale  à  i,67o.  Versé  dans  l'eau,  il  tombe  d'abord  au  fond  et  se  décom- 
pose ensuite  rapidement  à  la  manière  du  protochlorure  de  phosphore. 
La  réaction  est  exprimée  par  l'équation  : 

S0C1«  +  H«0  =  2HC1  +  S0«. 

Si,  au  lieu  de  délayer  le  soufre  dans  un  liquide  inerte  comme  le 
sous-chlorure  de  soufre,  qu'il  faut  refroidir  à  10<^  pendant  toute  la  du- 
rée de  l'expérience,  on  projetait  le  soufre  dans  l'acide  hypochioreux 
anhydre  liquéfié,  il  y  aurait  explosion. 

Je  ferai  remarquer  que  cette  propriété  de  l'anhydride  hypochioreux 
s'accorde  avec  les  faits  si  importants  découverts  par  M.  Carius,  relati- 
vement à  la  fixation  des  éléments  de  l'acide  hypochioreux  hydraté 
HCIO  sur  certains  carbures  d'hydrogène. 
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Sar  la  fomuillon  de  l'aelde  irilhlonlqiie  pmr  la  rédneiloii  «pontaiiée 
du  Msnlflie  de  poi9ume^  par  M.  Camille  SAIMTPUSMUS. 

1.  Oq  sait  que  Tacide  trithionique  (S^O^^HO)  s'obtient  parle  procédé 
de  Langlois  en  traitant  le  bisulfate  de  potasse  par  le  soufre  en  fleur. 
Or,  il  est  impossible  de  se  rendre  compte  de  Téquation  par  laquelle 
l'acide  sulfureux  passerait  à  l'état  d'acide  trithionique  sans  faire  in- 
tervenir l'action  de  Toxygène,  ou  sans  admettre  une  réaction  complexe 
entre  les  éléments  de  ce  mélange.  (Béchamp,  leçons  orales  1861.) 

^  D'un  autre  c6té^  quelle  est  l'action  de  la  fleur  de  soufre  dans  cette 
réaction?  —  C'est  dans  le  but  de  déterminer  les  rôles  respectifs  de 
l'oxygène  de  l'air  et  du  soufre  que  j'ai  entrepris  les  expériences  sui- 
yantes. 

2.  Expérience  L  —  50c^  de  carbonate  de  potasse  dissous  dans  l'eau 
sont  transformés  en  bisulfite.  La  liqueur  est  divisée  dans  deux  ballons, 
et  additionnée  de  fleur  de  soufre  bien  lavée  dans  la  proportion  de 
deux  équivalents  de  soufre  pour  un  de  bisulfite.  Un  des  ballons  fut 
scellé  à  la  lampe,  l'autre  resta  ouvert  et  le  niveau  du  liquide  fut  main- 
tenu constant.  Le  tout  fut  chauffé  dans  une  étuve  à  -|-  ^0^  environ. 

Au  bout  de  plusieurs  jours,  on  constata  que  l'acide  trithionique  avait 
pris  naissance  dans  les  deux  ballons  en  même  temps  que  de  l'acide 
sulfurique.  De  plus^  la  fleur  de  soufre  employée  se  retrouvait  en  quan- 
tité égale  et  môme  un  peu  supérieure  à  la  quantité  employée. 

^.  Expérience  IL  —  J'entrepris  une  seconde  expérience  dans  le  but 
de  vérifier  ces  résultais,  en  ayant  soin  de  laisser  réagir  pendant  iin 
tempg  plus  long,  à  une  température  de  35  à  40^  seulement.  Le  7  mars 
4861  Je  plaçai  dans  un  ballon  scellé  pendant  l'ébuliition  du  liquide  une 
quantité  de  bisulfite  correspondant  à  50b>^  de  carbonate  de  potasse 
fondu  et  22»'  de  fleur  de  soufre.  Onze  mois  après,  le  4  février  1862,  le 
ballon  fut  ouvert;  il  contenait  encore  de  l'acide  sulfureux,  et  aussi  de 
l'acide  trithionique^  plus  une  quantité  d'acide  sulfurique  correspon- 
dant à  45c^'  de  sulfate  de  baryte.  Quant  à  la  fleur  de  soufre,  malgré 
tous  les  lavages,  son  poids  était  devenu  égal  à  23s%78. 

4.  Il  résulte  des  expériences  ci-dessus  que  ni  l'air  ni  le  soufre  ne  pa- 
raissent indispensables  à  la  production  du  phénomène,  qu'il  y  a  même 
du  soufre  mis  en  liberté  dans  le  réaction  et  que  l'acide  sulfureux  du 
bisulfite  de  potasse  est  capable  de  se  réduire  lui-môme  en  soufre  et 
acide  trithionique,  d'où  résulterait  nécessairement  une  formation 
d'acide  sulfurique.  Celte  opinion  est  confirmée  par  l'expérience  sui- 
vante, sur  le  bisulfite  seul. 
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5.  Expérience  IIL  —  Le  26  mars  1862,  SO»"^  de  carbonate  de  potasse 
fondu  sont  transformés  en  bisulfite.  La  dissolution  de  ce  sel  est  rendue 
égale  à  200<^*<'*.  Le  liquide  est  réparti  entre  plusieurs  tubes  scellés  à 
l'ébullUion. 

J'at  eu  sdtt  de  tenir  toujours  compté  dé  la  qUftUtfté  d*acide  itiilfbri» 
que  qut  )^tit  prendre  naissance  pendant  lés  manipulations  iivant  Ift 
féHïiêture  des  tubes. 

k  Cet  effet,  l'un  dél  tubêis,  le  n»  4  èii  ouvert  le  même  jtTur,  Taèidé 
sulfurî<iue  est  dosé  fet  trouvé  égal  à  t^yU  pt)Uf  lèo  cèut.  tubfes  de  là 
Ifquèiir» 

Léfi  AUlPéS  tubes  furent  chauffés  au  baiû'-marié  pendant  plmiètkfS 
'yc^tBy  puis  ft  TétUTè  pendant  quelques  semaines  ^  enQn>  aucun  dépôt  ûe 
s'étant  manifesté,  ils  furent  abandonnés  à  la  température  du  laboréteitéi 
En  i665  un  léger  trouble  parut  se  former;  durant  Tété  il  devint  très- 
appai'ènt  et  un  dépôt  couleur  de  soufre  vint  tapisser  lèi  parois  deâ 
tubes.  On  laidèa  continuer  Taction  jusqu'au  6  février  t86^« 

Le  6  février  deux  tubes  ont  été  Ouverts.  Voie!  le  résultat  de  leur 
exameUi 

Tub^  n«  2i  Le  liquide  est  fortement  acide.  Le  dépôt  de  soufTé,  recueilli 
sur  uft  double  filtre  taré,  séché  à  Tétuve,  pè?e  0«*,2T0  pour  2B«»«*> 
soit  l«*,08  pour  ioo«'*-.  L'ouverture  du  tube  n*a  donné  ItèU  â  aueuû 
dégagement  de  gaz  ;  il  n'y  restait  ni  gaÈ  sulfureux,  ni  sulfite.  On  a  dosé 
l'acide  sulfurique  par  la  baryte  sur  tO*«'.  Lé  sulfate  de  baryte  fut  jeté 
sur  un  filtre,  lavé  à  Téau  fh>ide,  puis  â  Teau  aôidulée  et  pesé*  Il  s*est 
trouvé  répondre  à  8«%23  d'acîde  sulfbrique  pour  !00***-.  Si  dècettom^ 
bre  on  retranche  2,24  d*acidé  sulfurique  existant  avant  la  fermeture  du 
tube,  il  est  évident  que  la  réaction  en  vase  clos  a  donné  naissance  à 
5«%99  d'acide  sulfurique  réel  (SO^).  La  liqueur  baryîique  filtrée  cotttè* 
nait  un  mélange  de  trithionate  de  baryte  et  de  trithiônâte  de  potasse. 
Lès  sels  ont  été  isolés  et  ont  donné  les  réactions  caractéristique^  par 
l'azoïatè  de  protoxyde  de  mercure  et  par  le  sulfate  de  cuivre. 

6.  Le  dosage  d'acide  Sulfurique  ci-dessus  offre  quelque  diffiéultè  en 
raison  de  la  rapidité  avec  laquelle  l'acide  sulftirique  se  forme  pêndâûl 
l'exposition  de  la  liqueur  tiède  à  Tàir,  ainsi  que  je  l'ai  constaté.  Il  n*est 
pas  prudent  de  laver  à  l*eâu  chaude  le  précipité  dé  sulfate  de  baryte 
avant  d'être  sûr  d'avoir  enlevé  à  peu  près  tout  le  trithionate  par  Teâu 
froide. 

7.  Tnbé  n"^  3.  —  Le  liquide  présente  les  mêmes  particularités,  seule- 
ment il  contient  encore  de  l'acide  sulfureu.v.  Le  soufre  précipité  pèse 
06%128  pour  iOO«-«-.  L'acide  sulfurique  total  pèse  0«%41  pour  !00«-**;  il 
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B*en  est  donc  fermé  en  vase  dos  4,17.  Le  liquide  contient  de  racidetri- 
thioni^ue  <iomtna  le  Cube  n<^  2. 

8.  Dans  les  deux  tubes  le  soutre  précipité  a  été  trouvé  totalement  so^ 
lubie  dans  le  sulfiire  de  carbone,  les  liqueurs  étaient  acides,  et  l'expë- 
Tience  n'a  pas  permis  de  saisir  la  formation  d'aucun  autre  acide  du 
souCire  que  les  acides  sulfurique  et  trithionique.  — •  £q  effet,  le  sel  ob- 
tenu ne  se  décomposait  pas  par  les  acides  à  le  manière  des  hyposul- 
fitee,  et  ne  donnait  pas,  avec  les  sels  de  mercure»  de  précipité  jauaé. 
Le  précipité  noir  qu'il  foi*me  à  froid  avec  Tavotate  dô  prptoxyde  dé 
mercure  est  parfaitement  exempt  de  précipité  jàunfttre»  ^ 

9«  De  ces  expériences  il  résulte  donc  :  i^  que  fai  la  fleur  de  soufre  ni 
Pair  ne  concourent  à  la  formation  de  Tacidé  trithionique  ;  2<^  que  l'acide 
sulfureux  du  bisulfite  de  potasse  est  capable  de  se  suroxyder  lui-même 
en  déposant  du  soufre.  L'équation  probable  du  phénomène  est  la  sui^ 
vante  t 

5[(S02)2KO,HO]  =  5(S03,KO)  +  S30»,bO  +  2S  +  4H0. 

Cette  réaction  intéressante  du  bisulfite  de  potasse  en  vase  clos  sur 
ses  propres  éléments,  qui  rappelle  les  dédoublements  si  communs  de 
la  chimie  organique,  n'est  pas  d'ailleurs  un  fait  isolé  en  chimie  miné- 
rale. On  connaît  la  décomposition  que  subissent  les  sulfites  et  les  arsé- 
Dites  alcalins  soumis  à  Taction  de  la  chaleur» 

4(S0«,KO)  ï=  3(S03,KO)  +  KS,  et  4(As03,3KO)  =  3(AsO»,3KO)  +  AsK». 

Ce  sont  des  réductions  analogues  à  celles  que  je  viens  de  constater  (1). 

FabrieaUon  des  pliMiphAieii  Aléaims  à  l'aide  d«  phospluiie  de  «havx 
fOMlle,  par  H.  BOBIilQIJE:. 

On  traite  les  phosphates  fossiles  des  Ardennes  et  de  la  Meuse  par  des 
minerais  de  fer  après  avoir  concassé  les  nodules  pour  le  mélange. 

(1)M.  Langlois,  à  qui  Ton  doit  la  découverte  de  l^acide  trithionique,  a  pré- 
senté {Comptes  rendus  de  l* Académie  des  sciences^  t.  lxii,  p.  842,  séance  du 
9  avril  1866)  quelques  observations  sur  la  note  de  M.  Saintpierre.  Suivant  l'au- 
teur, la  théorie  la  plus  probable  de  la  formation  de  l'acide  trithionique,  déjà  in- 
diquée par  M.  Mathieu  Plessy,  consiste  à  admettre  que  le  soufre  concourt  à  la 
formation  de  l'hyposulfite  de  potasse  qu'un  excès  d'acide  sulfureux  fait  passer 
immédiatement  à  l'état  de  tnthionute  : 

3{KO,S*02)  +  3S02  =  2(KO,S205)  +  S, 

ce  que  confirme  rex;iérience. 

La  production  de  sulfate  dans  les  expériences  de  M.  Saintpierre  serait  acci- 
dentelle. 

M.  Langlois  annonce  qu'il  n'a  jamais  pu  obtenir  de  trithionate  par  l'action 
directe  du  soufre  sor  un  byposulfate,  ainsi  que  l'avait* annonce  ll<  Baumann. 

F.  L. 
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Ce  mélange  est  ordinairement  de  60  parties  de  minerai  de  fer  des 
Ardennes  pour  100  de  phosphate  de  chaux  fossile.  On  fait  dans  ud 
haut-fourneau  des  charges  alternatives  de  ce  mélange  et  de  combus- 
tible. L'opération  est  conduite  comme  si  Ton  voulait  obtenir  de  la 
fonte  par  le  passage  du  minerai  au  haut4oumeau  avec  son  fondant* 

On  obtient  ainsi  du  phosphure  de  fer  qui  remplace  la  fonte  et  un 
laitier  fusible.  Le  phosphure  de  fer  obtenu^  et  qui  peut  contenir  de 
15  à  20  p.  Vo  ^®  phosphore,  a  l'aspect  métallique,  cristallin  ;  il  est 
friable  et  peut  être  pulvérisé  sous  une  meule  verticale. 

Le  prix  de  revient  du  phosphure  n'est  guère  plus  élevé  que  celai  de 
la  fonte  (car  le  phosphate  de  chaux  fossile  vaut  18  fr.  les  iOOO  kil.  et 
le  minerai  15  fr.  les  1000  kil.). 

Après  broyage,  le  phosphure  de  fer  est  traité  par  2  fois  son  poids  de 
sulfate  de  soude  sec  et  2  à  3  dixièmes  de  son  poids  de  charbon  con- 
cassé. Le  mélange  est  fondu  au  four  à  soude  et  traité  comme  s*il 
s'agissait  de  faire  de  la  soude  brute. 

Chaque  opération  peut  porter  sur  700  kil. 

Dans  cette  réaction  il  se  forme  le  sulfure  ferroso-sodique  de  M.  Kopp 
et  du  phosphate  de  soude  ;  le  premier  composé  étant  insoluble,  le 
phosphate  de  soude  peut  être  séparé  et  dissous  par  l'eau;  on  le  fait 
cristalliser. 

La  masse  insoluble  (sulfure  ferroso-sodique)  peut  être  utilisée;  son 
grillage  fournira  de  l'acide  sulfureux  qui  pourra  servir  pour  les 
chambres  de  plomb^  et  le  résidu  donnera  du  sulfate  de  soude  par  le 
lessivage. 

En  opérant  dans  les  conditions  les  plus  économiques,  on  obtiendra 
du  phosphate  de  soude  dans  lequel  l'acide  phosphorique  entièrement 
soluble  ne  reviendra  pas  à  la  moitié  de  ce  qu'il  coûte  sous  forme  de 
superphosphate. 


ir^lMen  amr  urne  expérienee  réeenici  de  V.  E.  K«pp, 

par  M.  E.  S.  HAdUBllÉ. 

M.  E.  Kopp  vient  de  faire  connaître  (i)  une  expérience  à  laquelle, 
dit-il,  «  le  mémoire  de  M.  Maumené  sur  l'origine  des  eaux  sulfhydri- 
ques  des  Pyrénées  et  l'existence  d'un  sulfure  double  de  fer  et  de  so- 
dium (Comptes  rendus,  t.  lxi,  13  novembre  1865,  p.  846,  et  BuUetm  de 
la  Société  chimique,  nouv.  sér.,  t.  v,  p.  207,  mars  1866)  peut  donner 

ii)  Annales  de  Çhiipie  et  de  physique,  4*  8ér.|  t.  vu,  p.  079  (mam  18Ç6), 
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quelque  intérêt.  »  Je  remercie  M.  Kopp  de  l'attention  qu'il  veut  bien 
accorder  à  mon  travail,  surtout  parce  qu'il  me  donne  une  occasion 
de  montrer  l'utilité  de  ma  théorie. 

Après  avoir  rendu  minutieusement  compte  de  son  expérience, 
M.  Kopp  termine  par  ces  mots  :  «  L'idée  la  plus  rationnelle  qu'on 
peut  se  faire  de  la  réaction  (dans  les  Annales  :  la  manière  de  conce- 
voir l'opération  qui  parait  la  plus  acceptable...)  est  qu'il  y  a  eu  d'abord 
double  décomposition  ou  formation  de  sulfure  de  sodium  et  de  carbo- 
nate ferreux  : 

[I]  CO*,NaO  +  FeS  =  NaS  +  FeO,CO«. 

«  Le  carbonate  ferreux  s'est  ensuite  décomposé  en  acide  carbonique, 
et  oxyde  ferreux  : 

[II]  CO«,FeO  =  FeO  +  C0«, 

une  partie  de  ce  dernier -passant  à  Fétat  d'oxyde  ferroso-ferrique  aux 
dépens  de  l'oxygène  de  l'acide  carbonique  qui  s'est  trouvé  partiel- 
lement réduit,  par  suite,  à  l'état  d'oxyde  de  carbone  : 

[III]  3FeO  +  C0«  =  Fe30*  +  CO. 

«  Enfin  (et  surtout  sous  l'influence  de  l'eau^  Annales),  une  partie  du 
sulfure  de  sodium  a,  de  nouveau,  réagi  à  son  tour  sur  Toxyde  ferreux 
ou  ferroso-ferrique  pour  produire  du  sulfure  ferroso-sodique  et  de  la 
soude  caustique.  » 

[IV]  3NaS  +  2FeO  =  (FeS)«NaS  +  2NaO 
ou           [V]  4NaS  +  Fe^O*  =  Fe»S*  4-  4NaO 

ou  [VI]     PNaS  +  2Fe30*=  [3(FeS)«i\aS]  +  4NaO  4-  2NaO«. 

Je  me  permets  d'ajouter  au  texte  de  M.  E.  Kopp  les  formules  [11]^ 
[III],  [iv],  [V]  et  [VI],  uniquement  pour  traduire  sa  pensée,  ce  qui  est 
tout  à  fait  nécessaire. 

Ainsi  M.  E.  Kopp,  enfermé  dans  le  cercle  des  idées  ordinaires,  trouve 
•  la  plus  rationnelle  »  ou  a  la  plus  acceptable  »  une  idée  qui  ne  peut 
être  exprimée  sans  le  concours  de  6  formules  (5  au  moins)  dont  le 
lieu  ne  pourrait  être  indiqué  d'aucune  manière  rigoureuse. 

M.  E.  Kopp  admet  la  formation  de  FeO,C02  à  une  température  assez 
élevée  pour  fondre  NaO,G02  :  il  dit  lui-môme  a  un  rouge  très-vif.  » 

Il  admet  ensuite  que  FeO,GO>  se  détruit,  ce  qui  exige  une  autre  iem-- 
pérature  plus  élevée  encore,  —  d'autant  plus  que  FeO  agit  sur  CO',  ce 
qui  ne  saurait  avoir  lieu  au  moment  môme  de  la  formation  de  FeO^CO*. 

Eofin,  il  admet  que  NaS  agit  sur  FeO  pu  sur  Fe^O^  pour  donner  le 
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sulfure  double  (FeS)2NaS,  ce  qui  iBolraine  trois  conditions  dignes  de 
reinarqye. 

10  Si  NaS  agit  sur  FeO,  il  n'y  a  rien  à  faire  observer  de  plus  qne  la 
nécessité  d'une  température  plus  élevée  que  celle  de  leur  formation 
(et  qui  peut  être  différente  de  celle  où  FeO  agit  sur  GO^,  —  ce  qui  fe- 
rait trois)  ; 

S*  Si  NaS  agit  sur  Fe^O^  il  doit  se  former  un  oxyde  supérieur  de  Na, 
foi^mule  [VI]»  ce  qui  parait  bien  difficile,  pour  ne  pas  dire  impossible, 
à  concilier  avec  les  autres  résultats  de  Texpéiience  (èiistence  de 
Fe,NaS,CO),  —  ou  bien  un  auti-e  sulfure  que  (FeS)2NaS,  formule  [IV], 
ce  dont  M.  E.  Kopp  ne  parle  pas. 

30  II  se  forme  un  sulfure  (PeS)*NaS  dont  rlên  n'annonce  la  cause 
originelle,  môme  «  sous  l'influence  de  l'eau.  »  Pourquoi  5FeS  com- 
binés avec  NaS? 

Voilà,  je  crois  pouvoir  le  dire>  bien  des  obscurités,  bien  des  ques- 
tions à  résoudre. 

M.  E.  Kopp  n'a  pas  cru  devoir  me  faire  l'honneur  de  consulter  ma 
théorie.  Je  demande  la  permission  de  combler  cette  lacune. 

Dans  une  action  de  cette  nature,  il  ne  peut  se  présenter  que  deux 
cas  :  ou  il'y  a  adion  de  contact,  ou  il  y  a  action  dé  mélange.  —  (Je  me 
hâte  de  dire  que  M»  Kopp  ne  pouvait  pas  connaître  encore  cette  s^ 
conde  loi  dont  la  publication  avait  lieu  en  môme  temps  que  la  sienne.) 

11  y  a  action  de  contact  si  l'action  chimique  a  lieu  à  une  tempéra^ 
ture  où  l'une  des  deux  substances  seulement  est  en  fusion,  ou  môme 
si  les  deux  substances  sont  fondues  sans  se  mêler. 

Il  y  a  action  de  mélange  si  l'action  chimique  ne  se  développe  qu'à 
une  température  supérieure  à  celle  de  la  fusion  (et  du  mélange)  des 
deux  corps. 

J'ai  examiné  là  question/ et,  si  j'ai  bien  vu,  aucune  action  n'a  lieu 
qu'après  la  fusion  parfaite  des  deux  corps.  C'est  Une  action  de  mé- 
lange. 

L'équivalent  de  FeS  =  44 

Celui  de  NaO,C02  =  53 

L'espace  dans  lequel  peut  s'exercer  l'affinité  (la  sphère  d'activité)  de 
deux  corps  en  mélange  étant  représenté  par  des  volumes  égaux  et, 
par  suite,  par  des  poids  égaux^  53  de  NaO,C02  sont  en  présence  chi- 
mique de  53  de  FeS,  et  comme  -4t-  ==  1^205,  l'action  a  lieu  entre  : , 

44 

«FeS  -f  5NaO,COi  =:  2[(FeS)«,NaS]  +  Fe«0»  +  3NaO 
+  4C02  +  CO, 
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formulé  (îoî  fexptiiùe  d'utt  seul  ôoup,  c'est-à-dire  pour  une  seule  et 
même  température  presque  toui  les  résultats  obtenus  et  qui  permet  dé 
les  déterminer  tous.  En  effet  : 

!•  Il  se  forme  un  sulfure  (FeS)2NaS.  On  voit  clairement  pourqtxoi. 

2«  11  se  forme  de  la  NaO.  M.  E.  Ropp  admet  NaO,HO  et  se  troute  en- 
traÎDé  à  dire  «  surtout  sous  l'influence  de  Teau.  »  Mais  pourquoi  cette 
hypothèse  quand  la  cornue  est  al  laquée  au  point  que  pour  66«%5  de 
NaOjCO*  (à  peu  près  39  grammes  de  NaO)  il  y  a  plus  de  12*^,08  de  la 
cornue  rendus  solubles  —  et  quand  ces  i2«%08  correspondent  presque 
rigoureusement  à  la  formation  d^un  silico-aluminate  indiquée  par  la 
formule  complète  doat  je  vais  écrire  les  terme«  dans  un  instant? 

3^  11  se  forme  du  G0>  A  la  vérité»  M.  E»  Ropp  en  a  trouvé  plus  qu« 
n'en  indique  ma  formule  e  mais  il  a  employé  d'autres  proportions 
de  matières»  et  il  faut  voir  et  qui  a  dû  se  passer, 

Or^  M.  E.  Kopp  n'a  pus  employé  6FeS  pour  SNaO^CO*,  mais  bieki 
pour  6NaO^C02  (il  voulait  faire  agir  i  sur  1).  ^  Le  Hxiéme  éqûivaletit 
de  NaO^GO^  agit  dans  une  deuxième  phase,  et  il  agit  bien  évideomient 
sur  les  produits  de  la  première. 

n  agit>  par  conséquent^  sur  (FeS)2NaS>  produit  plus  fusible,  plus 
9itaquable^  et  il  est  facile  de  voir  comment  : 

C'est  une  action  de  mélange  bien  claire,  et  Ton  a  : 

L'équivalent  de  (FeS)«NaS  =;=  12'r 

Celui  xle  NaO,GO«    =    53 

127 
et  comme  -rr-  =  M>  il  »*!  *  «ucune  erreur  sensible  en  écrivant 

5NaO,C02  +  2[(FeS)%NaS]  =  2(FeS2,NaS)  +  Fe«03  +  5NaO 

-f  2C02  +  3C0, 
d'où  il  résulte  : 

!•  Un  sulfure  double  différent  de  Celui  de  la  première  phase  (et 
analogue  à  celui  que  je  crois  exister  dans  les  roches  des  eaux  sulfhy- 
Wques).  —  Il  se  tïiôîè  avec  lé  premier. 

2*  Un  mélange  gaieux  formé  de  3C0*  et  2C0. 

Comme  nous  n'avons  que  1  équivalent  de  NaO^CO^  au  liëU  dé  5,  nous 
avons  seulement  le  1/5  des  produits,  et  par  conséquent  : 

1^  Le  résidu  solide  final  est  un  mélange  de  : 

L  X  2it(FeS)«,NaS]  +  Fb«03  +  âNaO 
5 

4-  X  2(FeS»,NaS)  +  4-  ^**0*  +  ^^'^ 

5  o 
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M.  E.  Kopp  De  pouvait  aucunement  distinguer  les  deux  sulfures 
doubles  dans  son  analyse  à  cause  du  mélange  avec  FeK^; 
2*  Le  mélange  gazeux  obtenu  contient  : 

!'•  phase  CQî  =  8,0  vol.  CO  =  2,0  vol. 

2*  phase  1/»  X  4  =  0,8  —        1/5X6  =  i,2  - 

Total  8,8  3,2 

rapports  qui  sont  exactement  ceux  trouvés  par  M.  E.  Kopp. 

>g2||  2,76  (E.  Kopp)  -||-  =  2,75  (Maumené^  (1). 

On  le  voit,  tous  les  faits  observés  par  M.  E;  Kopp  sont  expliqués  et 
préms  par  ma  théorie.  Au  lieu  des  6  formules  suggérées,  au  hasard, 
par  les  idées  ordinaires,  2  formules  au  plus  me  sont  nécessaires  pour 
exprimer,  avec  certitude,  les  faits  les  plus  complexes  et  ne  laisser  aucun 
détail  dans  Vombre,  On  voit  pourquoi  le  sulfure  produit  a  la  formule 
(FeS)*NaS,  pourquoi  le  tiers  de  Na  fait  partie  du  résidu  insoluble, 
pourquoi  la  réaction  donne  du  CO,  etc.  —  Par-dessus  tout,  aucun  pro- 
duit ne  peut  échapper. 

Si  Ton  veut  bien  considérer  que  la  base  de  ma  théorie  est  incontes- 
table, —  qu'elle  est  Faxiome  fondamental  de  la  mécanique,  je  puis 
espérer  que  tous  les  chimistes  penseront  qu'elle  peut  donner  «  quel- 
.que  intérêt,  »  non-seulement  à  l'expérience  de  M.  E.  Kopp,  mais 
môme  à  toutes  les  expériences  de  chimie. 

(inr  quelques  dérivé*  de  V*ol'«  fersMlieiiaelIlqiie, 
par  MM.  A.  MA^IJET  et  IT.  I^lJ«IJI]ffl]lE. 


Depuis  les  remarquables  travaux  de  M.  Cannizzaro  sur  l'isoméric 
dans  la  série  aromatique  Jl  est  devenu  intéressant  d'étudier,  d'une  ma- 
nière plus  complète  qu'on  ne  l'avait  fait  jusqu'ici,  les  divers  termes  de 
cette  série.  Parmi  les  composés  aromatiques,  l'acide  crésotique  d'une 
part,  et  l'acide  formobenzoïlique  de  l'autre,  nous  ont  paru  offrir  un 
cas  d'isomérie  digne  de  fixer  l'attention  des  chimistes. 

Nous  avons  commencé  ce  travail  par  une  étude  détaillée  de  l'acide 
formobenzoïlique. 

La  préparation  de  cet  acide  offrant  certaines  difficultés,  nous  com- 
mencerons par  la  décrire  avec  quelques  détails.  Tout  le  monde  sait 
que  cet  acide  se  forme  par  l'action  réciproque  de  l'aldéhyde  benzoïque 

ri)  Le  résidu  total  est  8/5  [(FeS)«,NaS]  +  2/5  (NaS)  +  6/5  Fe«0»  +-FeS»;  le 
8il{co-alum|nate  de  NaO  et  CaO  formé  aux  dépens  de  la  cornue. 
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et  de  l'acide  cyanbydrique  en  présence  de  Tacide  chlorhydrique  dilué, 
d'après  l'équation  : 

^7H«^  +  ^AzH  +  m^  +  HCl  =  AzH*Cl  +  ^H^O'  (i). 

Les  conditions  qui  nous  ont  paru  les  plus  avantageuses  pour  pré- 
parer  l'acide  formobenzoïlique  sont  les  suiTantes  : 

Dans  un  ballon  en  verre  de  8  ou  10  litres  de  capacité,  nous  intro- 
daisoDs  100  grammes  d'essence  d'amandes  amères,  5  litres  d'eau  (d'a- 
près la  plupart  des  auteurs,  l'essence  d'amandes  amères  se  dissoudrait 
dans  30  parties  d'eau,  mais  nous  avons  trouvé  cette  quantité  d'eau 
insuffisante)  et  une  quantité  d'acide  cyanbydrique  étendu  à  10/100* 
triple  de  celle  qu'exige  la  théorie^  et  un  petit  excès  d'acide  chlor- 
hydrique du  commerce  à  30  centièmes  environ.  Nous  adaptons  à 
ce  ballon  un  réfrigérant  de  Liebig,  disposé  de  façon  que  le  liquide 
condensé  y  retombe  sans,  cesse  (appareil  C]ue  nous  proposerons  d'ap- 
peler  appareil  à  reflux),  et  nous  cbauffons  au  bain  de  sable  au  point 
d'amener  une  ébullition  lente  que  nous  laissons  se  continuer  pendant 
aa  moins  30  heures.  Après  ce  laps  de  temps,  nous  évaporons  le  con- 
tenu du  ballon  dans  une  capsule  de  porcelaine  à  feu  nu  d'abord,  et 
finalement  aubain-marie  jusqu'à  siccité  et  jusqu'à  ce  que  toute  odeur 
d'acide  chlorhydrique  ait  disparu.  Nous  reprenons  le  résidu  de  l'éva- 
poration  par  Téther,  afin  de  séparer  l'acide  formé,  du  chlorure  am- 
moQîque,  qui  est  insoluble  dans  ce  liquide,  et  nous  abandonnons 
à  l'évaporation  spontanée.  L'acide  ainsi  obtenu,  quoique  très-bien 
cristallisé,  n'est  pas  tout  à  fait  pur.  Il  est  coloré  par  de  petites  quan- 
tités d'essence  d'amandes  amères  non  décomposée  et  brunie  dans 
la  réaction.  Il  contient,  en  outre,  de  Tacide  benzoïque.  Pour  le  puri- 
fier, nous  le  dissolvons  dans  l'eau  froide,  nous  filtrons  et  nous  évapo- 
rons à  siccité,  au  bain-marie,  le  liquide  filtré.  L'acide  formobenzoïlique 
reste  comme  résidu;  il  contient  encore  des  traces  d'acide  benzoïque 
qui  ne  nuisent  généralement  pas;  cependant,  si  Ton  a  besoin  de  l'avoir 
tout  à  fait  pur,  il  faut  le  transformer  en  éther  éthylique,  qui  est  solide 
et  se  sépare  par  cela  même  facilement  du  benzoate  d'éthyle^  lequel 
est  liquide.  Il  suffit  ensuite  de  saponifier  l'éther  par  la  potasse,  de  dé- 
composer le  sel  alcalin  par  l'acide  chlorhydrique  et  d'agiter  le  liquide 
avec  de  Péther,  qui,  en  s'évaporant,  dépose  de  Tacide  formobenzoï- 
lique d'une  pureté  absolue.  La  quantité  d'acide  ainsi  obtenu  s'élève 
jusqu'à  50  et  même  55  p.  o/o  ^^  l'aldéhyde  benzoïque  employée. 

(i)H=:i;^=16;^=l2. 
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Nous  avoitt  €<anineDoé  notre  éi^ée  par  la  préparation  d^^jétbers 
méthylique  et  éthylique,  ainsi  que  d'un  dérivé  acélylique  dç  Valide 
formobenzoïiique. 

Formobenzoilate  d'éthyîe,  —  Pour  préparer  ce  corps,  nous  avons  fait 
agir  Hodure  d'élbyle  à  iOO^,  dana  un  tube  aeellé  à  la  lasape,  sur  du 
formobenioïlate  d'argent  complètement  deitéché  dana  le  ? ide.  11  noos 
a  été  impossible  de  dessécher  ce  sel  à  iOO*^,  vu  qu'il  conamenee  à  se 
décomposer  à  cette  température.  La  réaction  eommenee  même  à  froid, 
el  elle  est  complètement  achevée  après  12  heures  de  traitement  tu 
batn-m«ie.  Nous  avons  repris  le  produit  par  l'éther,  et  nous  aveas 
lavé  plusieurs  fois  avec  ce  liquide  l'iodure  d'argent.  Le  liquide  filtré  a 
déposé,  en  s'évaporant,  un  corps  cristallisé  légèrement  coloré  en  jaune 
par  un  peu  d'iode  libre,  dont  nous  l'avons  débarrassé  par  une  série 
dépressions  et  de  cristallisations  dans  Téther.  Nous  avons  obtenu  ainsi 
une  masse  cristalline  complètement  blanche,  qui  a  donné  à  l'analyse 
les  nombres  suivants  : 

1.  8e',241»  de  substance  nous  ont  donné  08^,1414  d'eau  et  0<^,584$ 
d'adde  carbonique. 

IL  Os',2439  de  substance  nous  ont  donné  0sv,l463  é'eait,  et  ^,^m 
d'adde  carbonique. 

Ces  nombres,  traduits  en  centièmes,  donnent  t 


I. 

II. 

Tliéorie 

c 

€5,03 

67,44 

66,66 

H 

6,63 

6,66 

6,66 

Les  analyses  i  et  II  ont  été  faites  sur  des  produits  provenant  de  cris* 
tallfsations  différentes. 

Le  formobenzoilate  d'éthyle  est  un  corps  blanc,  cristallio,  très^so- 
luble  dans  l'alcool  et  l'éther,  insoluble  dans  Teau  et  fusible  à  75*  C 
Il  répond  à  la  formule  ; 

H  ) 
FùrmobenzoUaie  de  méthyk.  -*^Ce  corps  a  été  préparé  par  le  même 
[MTocédé  que  le  précédent.  Seulement,  après  l'èvaporation  de  l'éther 
gui  avait  servi  à  le  dissoudre,  il  est  resté  une  huile  qui  n'a  cristallisé 
qu'au  bout  de  quelques  jours  dans  le  vide*  Ces  cristaux,  puriSés  par  le 
même  procédé  que  ceux  de  formobenzoilate  d'éthyle,  deviennent  plus 
aptes  à  cristalliser  à  mesure  qu'ils  se  purifient;  mais,  même  lorsqu^il^ 
sont  purs,  ils  exigent  plusieurs  jours  pour  cristalliser  après  leur  disso- 
lution dans  l'éther. 
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L'analyse  de  ce  produit  nous  a  donné  les  résultats  lulyants  : 
0(%137i  de  substance  nous  ont  donné  0K%O8i  d'eau  et  0<',3239  d'acide 

carbonique.  Ces  nombres  conduisent  aux  proportions  centésimales  lui- 

Yantes  pour  Vbydrogène  et  le  carbone  : 

Théorie. 
C  64,43  6^,06  » 

H  6,49  6,02 

Ces  noBibiras  conduisent  à  la  forcmle  : 
-6H3     Jo* 

Le  formobenzoïlate  de  méthyle  est  un  corps  blanc  cristallin,  solubie 
dans  Fétber  et  ralcool,  et  fusible  de  il3<'  à  iW  G.  Il  est  remarquable 
que  son  point  de  fusion  soit  situé  au-dessus  de  celui  de  Téther  éthy- 
liqoe,  tandis  que  normalement  il  devrait  être  situé  au-dessous. 

AcétofcmnobenzoUate  d'éthyle. — Danç  les  composés  précédents,  un 
seul  atome  d'hydrogène  de  Tacide  formobenzoïlique,  l'hydrogène  ba* 
siqoe,  est  remplacé  par  un  radical  d'alcool.  Pour  mettre  en,  évidence 
la  diatomicité  de  cet  acide,  il  était  donc  important  de  substituer  un 
radical  quelconque  à  Thydrogène  alcoolique  qu'il  contient.  Nous  avons 
eu  recours  pour  cela  à  la  belle  réaction  découverte  par  M.  Wisliceuus, 
et  qui  consiste  à  faire  réagir  le  chlorure  d'acétyle  sur  l'acide  ou  sur 
l'un  de  ses  éthers. 

Nous  avons  introduit  dans  un  matras  25  grammes  d'acide  complète- 
ment sec  et  un  excès  de  chlorure  d'acétyle.  Une  violente  réaction  s'est 
établie  à  froid,  et  il  s'est  dégagé  de  l'acide  chiorhydrique.  Un  fait  digne 
de  remarque,  c'est  que,  malgré  la  violence  de  la  réaction,  la  masse 
ne  s'est  point  échaufiTée  d'une  manière  sensible,  ce  qui  s'explique  par 
la  force  vive  de  projection  de  l'acide  chiorhydrique  qui  entraîne  avec 
loi  probablement  une  portion  du  produit.  Lorsque  le  dégagement  de 
gaz  a  été  ralenti,  nous  avons  scellé  le  matras  à  la  lampe,  et  nous 
lavons  chauffé  au  bain-marie  pendant  24  heures  environ,  en  ouvrant 
ce  matras  de  temps  à  autre  pour  voir  s'il  continuait  à  se  dégager  de 
l'acide  chiorhydrique.  Lorsque  la  réaction  nous  a  paru  terminée,  nous 
avons  transvasé  le  contenu  du  matras  dans  une  capsule,  et  nous  y 
avons  ajouté  de  l'alcool  dans  le  but  de  décomposer  l'excès  de  chlorure 
d'acétyle.  Nous  avons  évaporé  ensuite  au  bain-marie  jusqu'à  ce  que 
toute  odeur  d'acide  chiorhydrique  et  d'éther  acétique  eût  disparu,  et 
nous  avons  placé  dans  ie  vide  de  la  machine  pneumatique  la  masse 
àrupeuse  brunâtre  et  d'odeur  de  miel  qui  est  restée  après  cette  opé- 
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ration.  Aprèi  7  Jours  seulement  des  cristaux  ont  commencé  à  se 
former,  et  3  jours  ont  alors  suffi  pour  rendre  la  cristallisation  com- 
plète. La  matière  qui  se  présentait  sous  la  forme  de  cristaur  baignés 
dans  une  huile  brunâtre,  a  été  exprimée  fortement  entre  plusieurs 
doubles  de  papier  buvard,  et  nous  avons  achevé  de  la  purifier  par  une 
série  de  pressions  et  de  cristallisations  successives  dans  l'éther. 
Le  corps  ainsi  purifié  a  été  soumis  à  l'analyse  : 

I.  0«',3070  de  substance  nous  ont  donné  0«',1773  d'eau  et  0«',7370 
d'acide  carbonique. 

II.  0^^2576  de  substance  nous  ont  donné  O^M^Z  d'eau  et  0^,6091 
d'acide  carbonique,  ce  qui  conduit  aux  résultats  suivants  : 

I  II  Théorie. 

C  65,47  6MS  64,86 

H  6,41  6,26  6,30 

Ces  nombres  correspondent  à  la  formule 

^H5     ) 

de  l'acétoformobenzoïlate  d'éthyle,  et  non  à  la  formule 

C8H6#  ) 
C«H3^    ^ 

h) 

de  l'acide  acétoformobenzoïlique  que  nous  avions  cru  obtenir,  ce  qui, 
du  reste,  remplit  tout  à  fait  notre  but,  qui  était  d'établir  le  caractère 
dialomique  de  l'acide  foimobenzoïlique.  Il  est  intéressant  toutefois  de 
se  rendre  compte  de  la  manière  dont  cet  éther  a  pu  prendre  nais- 
sance. Nous  n'avons  fait  aucune  expérience  dans  cette  voie;  mais  deux 
hypothèses  sont  possibles. 

La  première  consiste  à  admettre  que,  lorsqu'on  traite  par  l'alcool  le 
produit  immédiat  de  la  réaction,  ce  liquide  au  contact  du  chlorure 
d'acétyle  donne  de  l'éther  acétique  et  de  l'acide  chlorhydrique,  lequel, 
en  agissant  sur  le  mélange  d'alcool  et  d'acide  acétoformobenzoïlique 
formé,  élhéri fierait  ce  dernier  à  la  manière  ordinaire.' 

Les  équations  seraient  alors  les  suivantes  : 

H       )  h)  C«H5    ) 
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D'après  la  seconde  hypothèse,  la  réaction  du  chlorure  d*acé(yle  sur 
Facide  formobenzoïlique  donnerait  lieu  au  remplacement  des  deux 
atome»  d'hydrogène  typique  par  de  Tacétyle  suivant  Téquation  : 

*T>+K*™'g|)=«(S|)  +  ,gït;|«.. 

Ce  corps,  au  contact  de  l'alcool,  échangerait  contre  de  Téthyle  le 
radical  acétyle  qui  y  serait  substitué  à  l'hydrogène  basique,  comme 
l'indique  l'équation  suivante  : 

L'éther  acétoformobenzoïlique  se  présente  cristallisé  en  fines  ai- 
guilles parfaitement  blanches  et  groupées  autour  de  centres  com- 
muns. Il  a  ime  odeur  particulière  qui  rappelle  légèrement  celle  du 
mieL  II  est  insoluble  dans  Teau^  et  se  dissout,  au  contraire,  fort  bien 
dans  l'éther  et  dans  Talcool.  Son  point  de  fusion  est  situé  entre  73%5  et 
U^  G.  Après  avoir  été  fondu,  il  ne  se  solidifie  que  très-lentement^ 
môme  si  Ton  abaisse  la  température  jusqu'à  10*. 

25  grammes  d'acide  formobenzoïlique  ne  nous  ont  donné  que  5 
grammes  de  cette  substance. 

Nous  continuons  nos  recherches  sur  ce  corps  et  sur  les  dérivés  de 
l'acide  formobenzoïlique  en  général. 

Ces  recherches  ont  été  faites  dans  le  laboratoire  de  M.  Wurtz. 


•yatlièM  de  raelde  «iislqve  et  «e  llui  de  m« 
par  BI.  A.  liADEMBIimtt. 

Trois  acides  renfermant  1  atome  d'oxygène  de  plus  que  l'acide  ben- 
zoîque,  à  savoir  :  l'acide  oxybenzoïque,  l'acide  salicylique,  et  l'acide 
paroxybenzoïque,  se  rattachent,  par  de  nombreux  liens  de  parenté  à 
l'acide  benzoîque  ;  on  peut  les  considérer  comme  de  l'acide  benzoïque 
dans  lequel  1  atome  d'hydrogène  est  remplacé  par  ^H,  et  ils  sont  à 
cet  acide  ce  que  l'acide  phénique  est  à  la  benzine. 

L'acide  anisique  qui,  d'après  sa  formule  brute,  pourrait  être  consi- 
déré comme  un  homologue  de  ces  acides,  ne  Test  pas  d'après  ses  pro- 
priétés. On  doit  plutôt  l'envisager  comme  une  combinaison  éthérée; 
CD  effet,  M.  Saytzeff  (1)  a  obtenu,  en  traitant  l'acide  anisique  par- 
l'acide  iodhydrique,  de  l'iodure  de  métbyle  et  de  l'acide  paroxyben- 

(1)  Armalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxxxvi,  p.  129. 

Nonv.  siR.  T.  V.  1866.  —  soc»  chim,  17 
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■olqut*  Cependant  cette  réaction  ne  fixe  pas  d'une  manière  définitive 
la  constitution  de  l'acide  anisique,  puisque  Tacide  paroxybenzoïqae 
(comme  ses  isomères)  renferme  2  atomes  d'hydrogène  qui  peuTeot 
être  remplacés  par  des  métaux  ou  par  des  radicaux  alcooliques.  Il  reste 
donc  à  déterminer  lequel  de  ces  â  atomes  d'hydrogène  se  trouve  rem- 
placé par  le  méthyle.  Pour  décider  cette  question^  il  faut  examiner 
de  plus  près  la  nature  de  ces  2  atomes,  qui  ne  sont  pas  de  valeur 
identique. 

Dans  les  trois  acides  oxybenzoïques,  Tun  des  atomes  d'hydrogène 
basique  appartient  au  groupe -G^H  et  l'autre  au  groupe  ^H.  Ces  trois 
acides  sont  donc  à  l'acide  bénzoïque  ce  que  l'acide  lactique  est  à  l'acide 
propionique  : 

âetde  oxybeiiiolqiv.  AéLô»  boùoiqie. 

Acida  lactiqm».  Acide  propionique. 

On  voit  de  suite  que  l*uû  des  atomes  d'hydrogène  dans  l'acide  par- 
oxybenzoïque  (et  dans  ses  isomères)  joue  le  même  rôle  que  Thydro- 
gèn^e  basique  de  l'acide  bénzoïque;  il  correspond  à  celui  des  deux 
atomes  d'hydrogène  de  l'acide  lactique  qui  se  trouve  déjà  dans  l'acide 
propionique.  Le  second  atome  d'hydrogène  des  trois  acides  oxyben- 
zoïques  possède  les  propriétés  basiques  qui  caractérisent  l'hydrogène 
de  l'acide  phénique;  il  diffère  donc  du  second  atome  d'hydrogène  de 
l'acide  lactique,  lequel  a  conservé  les  propriétés  qui  caractérisât  Thy- 
drogène  typique  des  alcools  (1). 

On  voit  par  ce  qui  précède  que  la  différence  de  propriétés  qui 
•liste  entre  les  deux  atomes  d'hydrogène  des  trois  acides  oxybenxoï- 
ques  n'est  pas  aussi  grande  que  la  différence  qu'on  a  constatée  pour 
les  deux  atomes  d'hydrogène  des  acides  glycoiique  et  lactique  :  l'ai 
cooi  phénique  lui-môme  forme  plus  facilement  des  combinaisons  sa- 
lines avec  les  métaux  que  l'alcool  élhylique  et  cette  propriété  se  re- 
trouve dans  ses  dérivés.  On  s'explique  ainsi  pourquoi  le  salicyiate 
potassique  traité  par  une  solution  concentrée  de  potasse  donne  encore 
le  salicyiate  bipotassique  {potasmsalicylate  de  potassium)^  tandis  que  la 
ttiême  réaction  n'a  pas  pu  être  réalisée  pour  l'acide  lactique.  On  s'ex- 

(1)  L'existence  simultanée  de  ces  deux  atomes  pourrait  entraîner  des  diffé- 
rences dans  leurs  propriétés^ 
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pliqna  de  même  que^  par  l'action  des  oxydes  métalliques^  on  soit  par- 
venu à  préparer  des  sels  de  Tesseace  de  Qaultheria  procumbens,  qui, 
d'après  les  expériences  de  M.  Graebbe  (i),  doit  être  considérée  comme 
le  Yéritable  éther  monométbyllque  de  Tacide  salicylique. 

Des  faits  analogues  sont  prouvés  par  les  expériences  suivantes  rela- 
tives à  l'acide  paroxybenzoïque,  et  je  me  réserve  de  démontrer  ulté- 
rieurement que  les  mêmes  propriétés  appartiennent  à  Tacide  oxyben- 
Mïque. 

Pour  ce  qui  concerne  Fisomérie  des  trois  acides  oxybenzolque,  sall- 
eylique  et  paraoxybenzoïque^  on  peut  s*en  rendre  compte  en  admet- 
tant avec  M.  Kekulé  (2)  que  les  deux  radicaux  -G^H  et  ^H  sont  placés 
d'une  manière  différente,  Tun  par  rapport  à  Tautre. 

J*ai  dit  plus  haut  que  Texpérience  de  M.  Saylzeff  ne  montre  pas 
lequel  des  deux  atomes  d'hydrogène  basique  de  Tacide  paroxyben- 
ïoïque  se  trouve  remplacé  par  le  radical  méthyle,  car  il  est  évident 
qne  la  réaction  employée  aurait  éliminé  le  mélhyle,  quelle  que  fût 
sa  place  dans  l'acide  anisique.  Quelques  propriétés  de  l'acide  ani^ique 
paraissent  indiquer  que  c'est  plutôt  l'hydrogène  du  groupe  ^H  qui  se 
trouve  remplacé  par  le  mélhyle  ;  c'est  d'abord  la  réaction  acide  for- 
tement prononcée,  et  ensuite  la  résistance  qu'il  oppose  à  l$i  saponifi- 
cation. 

Quoi  qu'il  en  soit^  la  synthèse  de  l'acide  anisique  m'a  paru  pré- 
senter quelque  intérêt;  elle  pouvait  résoudre  définitivement  la 
question. 

L'acide  paroxybenzoïque  qui  m'a  servi  a  été  préparé  à  l'aide  de 
l'acide  anisique,  et  j'exposerai  plus  tard  les  méthodes  que  j'ai  suivies 
pour  la  préparation  des  deux  acides.  J'ai  commencé  par  préparer  le 
paroxybenzoate  potassique,  en  neutralisant  l'aeide  paroxybenzoïque 
par  un  poids  déterminé  de  carbonate  de  potasse.  Quoique  très-soluble 
dans  Teau,  ce  tel  s'obtient  aisément  sous  forme  de  petites  lames 
blanches  qui  paraissent  appartenir  au  système  clinorhombique.  Séché 
à  lOO®,  il  correspond  à  la  formule  ^'H^^K^^,  ce  dont  je  me  suis  con- 
vaincu par  l'analyse. 

Mis  en  présence  d'une  solution  concentrée  de  potasse  caustique, 
ce  sel  engendre  le  paroxybenzoate  bipotassique.  Les  propriétés  de  ce 
dernier  rendent  sa  purification  difficile;  son  existence  est  prouvée 
par  l'action  de  l'iodure  de  méthyle  qui  le  transforme  en  paroxy- 

(1)  Armalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxxxvii,  150. 

(2)  ArmaUn  der  Chemie  und  Pharmacie  t.  cxxxvii,  p.  190. 
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benzoate  bimétbylique,  ou  pour  mieux  dire  en  méthylparoxyberuocik  de 
méthyle.  Cette  réaction  a  lieu  d'après  l'équation  : 

^7B4Kt^  +  2^Hn  =  €7H4(^H3)ia3  +  2KI. 

Pour  la  préparation  de  cet  étber,  j'ai  chauffé  à  ISO*"  dans  un  tube 
scellé  à  la  lampe  les  quantités  théoriques  de  paroxybenzoate  mono- 
potassique^  de  potasse  caustique  et  d'éther  méthyliodhydrique,  en 
ajoutant  un  peu  d'alcool  absolu.  Le  produit  de  cette  réaction  élan 
mis  en  contact  avec  l'eau,  il  se  sépare  un  liquide  huileux  qui  s'en. 
lève  facilement  par  l'éthcr  et  qui  n'est  autre  que  le  paroxybenzoate 
biméthylique.  Je  reviendrai  sur  cet  élher  dans  un  mémoire  plus  com- 
plet, et  je  me  contente  pour  le  moment  de  parler  du  produit  de  sa 
décomposition  par  les  bases.  Une  ébuUition  prolongée  avec  une  solu- 
tion de  potasse  caustique  le  décompose;  il  se. forme  le  sel  de  potasse 
d'un  acide  précipitable  par  l'acide  chlorbydrique.  Cet  acide  est  très- 
peu  soluble  dans  l'eau;  on  peut  le  faire  cristalliser  dans  l'eau  bouil- 
lante et  on  l'obtient  ainsi  facilement  à  l'état  de  pureté.  Il  cristallise  en 
aiguilles  comme  l'acide  anisique  ordmaire;  il  se  sublime  à  une  tem- 
pératiire  assez  élevée;  son  point  de  fusion  a  été  trouvé  à  175^  iden- 
tique, par  conséquent,  avec  celui  de  l'acide  anisique  ordinaire. 

Une  analyse,  exécutée  d'après  la  méthode  que  J'ai  indiquée  il  y  ft 
quelque  temps  (1),  m'a  donné  les  résultats  suivants  : 


TroQTé. 

Galenlé. 

c 

63,46 

63,17 

H 

5,56 

5,26 

Le  sel  d'argent  du  nouvel  acide  s'obtient  facilement  en  traitant  le 
sel  ammoniacal  neutre  par  l'addition  d'une  solution  d'azotate  d'argent. 
On  obtient  ainsi  un  précipité  blanc  que  Teau  bouillante  dépose  en 
petites  aiguilles. 

Un  dosage  d'argent  m'a  donné  41,49  p.  %;  la  formule  €«flUg^' 
exige  41,70  p.  7o' 

La  saponification  du  paroxybenzoate  biméthylique  n'élimine  donc 
pas  tout  le  méthyle  qui  se  trouve  dans  l'éther  ;  c'est  l'un  des  deux 
atomes  du  radical  méthyle  qui  s'échange  contre  du  potassium,  et  il  ne 
peut  pas  rester  de  doute  que  ce  soit  le  méthyle  qui  se  trouve  dans  le 
groupe  -CrO^H.  Le  nouvel  acide  doit  donc  être  considéré  comme  de 
l'acide  méthylparoxybenzoïque,  et  les  faits  précédents  me  semblent 
démontrer  d'une  manière  suffisante  qu'il  est  identique  avec  l'acide 

(1)  Voir  Bulletin  de  la  Société  chimique,,  nouv.  sér.,  t.iv,  p.  361. 
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anisique.  La  constitution  de  l'acide  anisique  est  donc  définitivement 
établie,  et,  de  plus,  il  est  possible  de  le  préparer  par  synthèse  totale, 
puisque  l'acide  paroxybenzoïque  peut  être  produit  à  l'aide  du  toluol, 
et  celui-ci  à  Faide  de  la  benzine. 

Il  m'a  paru  intéressant  de  préparer  un  acide  homologue  de  Tacide 
anisique,  à  savoir  :  l'acide  étbylparoxybenzoïque.  L'opération  est  tout 
à  fait  analogue  à  celle  que  je  viens  de  décrire  :  il  suffit  de  remplacer 
l'iodure  de  méthyle  par  l'iodure  d'éthyle.  La  saponification  du  par* 
oxybenzoate  diétbylique,  substance  que  je  décrirai  à  une  autre  occa-» 
sien,  donne  naissance  à  ce  nouvel  acide.  Il  est  moins  soluble  encore 
que  l'acide  anisique  ;  par  le  refroidissement  d'une  solution  bouillante, 
il  cristallise  en  aiguilles  qui  présentent  la  plus  grande  ressemblance 
avec  l'acide  anisique.  Il  se  sublime  sans  décomposition;  son  point  de 
fosion  est  situé  à  195<^. 

L'analyse  exécutée  avec  l'iodate  d'argent  et  Tacide  sulfurique,  dans 
nu  tube  scellé,  à  donné  les  nombres  suivants  : 


Trouvé. 

Galcalé. 

c 

65,22 

65,06 

H 

6,38 

6,03 

J'ai  ensuite  analysé  le  sel  de  baryte,  qui  m'a  donné  29,26  p.  Vo  ^^ 
baryum,  tandis  que  la  formule  -G^H^Ba-G^  exige  29,34  p.  o/o* 

Je  suis  occupé  actuellement  à  faire  une  étude  plus  complète  de  cet 
acide;  j'en  donnerai  les  résultats  en  môme  temps  que  la  description 
d'autres  dérivés  de  l'acide  paroxybenzoïque.  J'espère  pouvoir  publier 
bientôt  des  recherches  sur  des  combinaisons  correspondant  à  celles-ci, 
mais  provenant  de  l'acide  oxybenzoïque. 

Ces  expériences  ont  été  faites  au  laboratoire  de  M.  Kekulé. 

S«r  le  peroxyde  d'hydrogène  et  «nr  l'osone,  par  M.  €.  "WmiLTmUMN. 

—  Première  partie.  — 

11  est  peu  de  corps  qui,  dans  ces  dernières  années,  aient  autant  oc- 
cupé les  chimistes  que  l'eau  oxygénée  et  l'ozone.  M.  Otto,  dans  la  der- 
nière édition  de  son  Traité  de  chimie  (t.  ii,  p.  187),  dit  expressément 
que  c'est  à  dessein  qu'il  n'a  pas  traité  à  fond  l'histoire  de  l'oxygène 
actif.  Depuis  i840,  les  journaux  de  chimie  ont  publié  de  nombreux 
mémoires  de  M.  Schoenbein  et  autres  sur  ce  sujet.  Indépendamment 
de  ces  travaux  très-étendus,  il  a  paru  en  1863  une  monographie  par 
M.  Meissner  (1).  On  serait  tenté  de  croire,  d'après  cela,  que  l'on  doit 

(1)  Untersuchungen  ûber  den  Sauerstoff,  Hannover,  1863. 
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^tre  d'accord  au  moins  sur  les  faits  fondamentaux  qui  ont  trait  à 
Tozygône  actif,  malgré  les  différences  qui  se  rencontrent  dans  leur 
interprétation  théorique.  Tel  n'est  pourtant  pas  le  cas^  et  je  saiiig 
l'occasion  de  quelques  faits  nouveaux  que  j'ai  à  ajouter  à  rbistoire  de 
l'eau  oxygénée,  pour  discuter  les  théories  qui  ont  été  émiaes  sur  ce 
corps  et  sur  l'ozone,  qui  a  avec  lui  des  rapports  si  intimes^ 

Je  me  suis  to^jours  procuré  l'eau  oxygénée  pure  en  traitant  Tby^ 
drate  cristallieé  de  peroxyde  de  baryum  par  l'acide  carbonique  ou  par 
l'acide  sulfurique  étendu*  Pour  obtenir  l'hydrate  de  peroxyde  de  ba- 
ryum cristallisé)  j'ai  précipité  l'eau  oxygénée  brute  par  l'hydrate  de 
baryte^  en  séparant  d'abord  les  premières  portions  du  précipité  eoo- 
tenaot  du  peroxyde  de  fer. 

I,  Actûm  du  fer  et  de  IcUummittm  sur  Vem  (aaygénée,  —  Lorsqu'on 
met  du  fer  pur,  par  exemple  du  fil  de  clavecin,  dans  de  l'eau  oiygé- 
née,  il  se  recouvre  peu  à  peu  complètement  de  petites  bulles  d'oxy- 
gène, puis  il  s'en  détache  de  petits  flocons  qui  entraînent  les  bulles 
de  gaz.  Le  fer  passe  peu  à  peu  à  l'état  d'hydrate  ferrique  normal  (1); 
une  molécule  de  fer  (i  12)  fixe  donc  3  molécules  d'eau  oxygénée 

¥e  +  3H20â  =  ÏL^¥e^^  (2). 

L'hydrate  ferrique  ainsi  obtenu  a  été  desséché  au-dessus  de  Tacide 
sulfurique  et  analysé  par  mon  préparateur,  M.  Mûhlhsiuserj  qui  y  a 
trouvé  23,0  p.  %  d'eau  au  lieu  de  25,2  qu'exige  la  théorie. 

L'aluhainium  se  comporte  à  l'égard  de  l'eau  oxygénée  comme  le  fer, 
c'est-à-dire  qu'il  donne  naissance  à  l'hydrate  aluminique  normal, 

II.  Action  des  sels  ferreux  sur  Veau  oxygénée.  —  (a)  Lorsqu'à  une 
solution  de  sulfate  de  protoxyde  de  fer  on  ajoute  du  sulfocyanure  de 
potassium,  il  ne  se  produit  aucune  coloration  ;  mais  lorsque  Ton  y 
ajoute  ensuite  de  l'eau  oxygénée,  elle  se  colore  instantanément  en 
rouge,  par  suite  de  la  formation  de  sulfocyanure  ferrique,  en  môme 
temps  qu'il  se  précipite  de  l'hydrate  ferrique. 

6A-S^*  +  12K^Az-S-  =  6A€2Az«^    +  6K2^S^* 
et  6/'e^2Az2^  +  3H2^2  =  2¥e^6Az6^6  ^  H^^e^e. 

(6)  Si  Ton  ajoute  de  l'eau  dxygénée  à  une  solution  d'iodure  ferreax, 
il  se  sépare  de  l'iode  et  de  l'hydrate  ferrique  : 

2m«  +  3H*0*  =  H«yeO»  +  21». 

(1)  Un  hydrate  normal  est  eelui  qui  coBtien^  autant  de  moléoi|le9  d'eau  qu'^i 
exige  l'atomicité  du  métal. 

(2)  Ferrosum,  fe=ib&;  ferricum,  ¥es=ll2.  —  Fotr  WeUzieî?,  ^yttematische 
Ubersicht  der  Silicate»  Giessen,  1864,  t.  xiv. 
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(c)  Lorsqu'à  une  solution  de  sulfate  ferreux  on  ajoute  de  l'eau  oxy-» 
gênée,  il  se  forme  immédiatement  un  précipité  de  sulfate  ferrique 
basique  et  la  solution  renferme  un  sulfate  ferrique  acide.  M.  Mûhl- 
hauser  a  analysé  le  sel  basique  : 

I.  0«',352  lui  ont  fourni  0,21  i7  d*hydrate  ferrique  et  0,1412  de  sul- 
fate de  baryum. 

II.  08',7304  lui  ont  donné  0,4397  d'hydrate  ferrique  et  0,3047  de 

sulfate  de  baryum. 

D*où  l'on  tire  : 

I. 
Orvde  ferrique  60,11 

«^3  1343 

IVaprès  ces  analyses^  la  composition  de  ce  sel  basique  correspond  à 
la  formule  : 

Quant  au  sel  acide  resté  en  dissolution,  il  contient  Poxyde  firriquê 
et  l'acide  sulfùrique  dans  le  rapport  de  1 : 5.  La  réaction  de  l'eau  oxy* 
gênée  sur  le  sulfate  ferreux  peut,  en  conséquence,  être  exprimée  par 
l'équation  : 

efe^4^^  +  3H«Oâ  +  H^^  =  ^fe^S^^SH*^  +  ïe^^^i». 

(cQ  A  une  solution  de  sulfate  ferreux  on  a  ajouté  de  la  potassa  en 
excôs^  puis  de  Feau  oxygénée  ;  dans  ces  circonstances  il  pourrait  te 
former  du  ferrite  de  potasse;  mais  cela  n'a  pas  lieu,  car  l'hydrate  léro 
reux  se  transforme  visiblement  en  hydrate  ferrique.  Ce  corps  a  été 
soumis  à  l'analyse  par  M.  Bimbaum  :  0,283  de  substance  desséchée  à 
100»  ont  donné  0,052  =  18,3  p.  %  d'eau;  la  formule  H**e^  exige 
18,4  p.  o/q.  La  réaction  a  donc  lieu,  en  pariant  de  l'hydrate  ferreux, 
suivant  l'équation  : 

2Hye^  +  H«^  =  H^^e^  +  H«^; 

mais  je  suis  assez  porté  à  croire  que  c'était  de  l'hydrate  ferrique  nor- 
mal qui  a  pris  naissance,  et  qui,  par  sa  dessiccation  &  100**,  a  perdu 
une  molécule  d'eau. 

111.  Action  du  magnésium  sur  Veau  oxygénée,  r—  L'eau  oxygénée  agit 
lentement  sur  le  magnésium  ;  il  se  forme  un  liquide  très-alcalin,  ren- 
fermant de  l'hydrate  de  magnésie 

Mg  +  H2^  =  mn^it. 

Ce  liquide,  évaporé  à  sec  au  bain-marie,  donne  une  masse  blanche 
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qui  est  encore  soluble  dans  l'eau  et  dont  la  réaction  est  fortement  al- 
caline. 

lY.  Action  du  thallium  sur  Veau  oxygénée.—  M.  Scbœnbein,  qui  a  étu* 
dié  cette  action  (1),  fait  remarquer  que  le  thallium  se  trouve  inmié- 
diatement  transformé  en  peroxyde  et  que  le  protoxyde  de  thallium,  qui 
se  produit  aussi  dans  cette  circonstance,  est  dû  à  une  action  ultérieure 
de  l'eau  oxygénée  sur  le  peroxyde  de  thallium,  action  dans  laquelle 
ces  deux  peroxydes  se  réduisent  mutuellement*  Il  se  forme  donc,  par 
l'action  de  l'eau  oxygénée  sur  le  thallium,  les  hydrates  thalleux  et 
thallique;  mais  ce  n'est  pas,  comme  cela  a  lieu  pour  le  fer,  un  hydrate 
thallique  normal  qui  prend  naissance,  mais  un  hydrate  qui  ne  ren- 
ferme que  2  atomes  d'hydrogène;  il  faut,  en  conséquence,  qu'il  y  ait 
élimination  d'eau  et  que  la  réaction  se  passe  suivant  l'équation  : 

2^P  +  4H«0*  =  2H<^  +  H2(Tl)vi^*  +  2H«0. 

L'hydrate  thalleux  se  trouve  dans  la  liqueur  alcaline  séparée  par 
flltration  de  l'hydrate  thallique.  La  quantité  d'hydrate  thalleux  for- 
mée et  sa  présence  dans  la  liqueur,  dès  le  conmiencement  de  la  réac- 
tion, montrent  bien  que  tel  est  le  sens  de  cette  réaction.  D'autre 
part,  l'eau  oxygénée  agit  sur  l'hydrate  thallique  coomie  l'a  indiqué 
M.  Schœnbein.  En  effet,  si  l'on  traite  cet  hydrate  par  l'eau  oxygénée^ 
il  disparaît  peu  à  peu  et  la  liqueur  contient  du  protoxyde  de  thal- 
lium, en  môme  temps  que  l'on  observe  un  dégagement  constat  d'onxy- 
gène;  mais  l'action  est  si  lente  qu'elle  n'est  pas  complète  au  bout  de 
quatre  jours  pour  réduire  quelques  milligrammes  seulement  d'hydrate 
thallique. 

M.  Bimbaum  a  soumis  à  l'analyse  l'hydrate  thallique  obtenu  dans 
ces  conditions  :  Os',1952  d'hydrate,  desséché  d'abord  au-dessus  de 
l'acide  sulfurique,  a  perdu,  à  400%  O^PfiOQQ  =  3,90  p.  %  d'eau,  et  la 
substance  a  présenté  l'aspect  du  peroxyde  de  thallium  anhydre; 
chauffée  à  160»,  elle  n'a  pas  subi  d'autre  altération.  La  solution  sulfu- 
rique  de  l'oxyde  thallique,  neutralisée  exactement  par  l'ammoniaque, 
a  été  ensuite  précipitée  par  l'hypochlorite  de  soude;  ce  précipité,  sé- 
ché à  100»,  pesait  08^1874  =  85,5  p.  %  de  thallium. 

La  formule.H^ïl^^  exige  : 

Tl  =  86,1;      H^  =  3,8;      ^  =  40,i. 
Ce  composé  est  donc  un  hydrate  de  l'oxyde  étudié  par  M.  Strecker  (2) 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  xcni,  p.  39. 

(î)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxxx?,  p.  207. 
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et  considéré  jusqu'à  présent  comme  un  peroxyde.  D*après  M.  Lamy, 
le  composé  obtenu  en  précipitant  par  un  alcali  une  solution  de  chlo- 
rure thallique  retient  encore  à  iOO*  une  molécule  d'eau  qui  ne  se  dé- 
gage qu'à  une  température  plus  élevée,  sans  changement  de  couleur; 
ce  qui  ne  s'accorde  ni  avec  les  recherches  de  M.  Strecker,  ni  avec  les 
miennes. 

V.  Actkm  de  Veau  oxygénée  sur  Vazotate  d'argent  ammoniacal,  —  L'a- 
zotate d'argent  ne  subit  aucune  altération  par  l'eau  oxygénée;  mais 
lorsqu'on  fait  agir  ce  sel  en  solution  ammoniacale,  il  se  produit 
immédiatement  un  vif  dégagement  d'oxygène  et  il  se  sépare  de  l'ar- 
gent métallique  à  l'état  d'une  poudre  blanche  grenue.  Il  est  très-pro- 
bable que  dans  cette  réaction  il  commence  par  se  former  du  peroxyde 
d'argent  qui,  en  présence  d'un  excès  d'eau  oxygénée,  réduit  cette  der- 
nière en  perdant  lui-môme  son  oxygène  : 

2H3AgAz,A3&#3  +  H2^  =  2H*Az,Az^3  +  Ag^O* 
et  Agio*  +  2Hao2  =  Ag»  +  2H40^  +  2^. 

VI.  Action  de  Veau  oxygénée  sur  Viodure  de  'potassium,  —  L'eau  oxy- 
génée, considérée  comme  un  antozonide,  ne  devrait  pas  décomposer 
Hodure  de  potassium;  néanmoins,  M.  Schœnbein  (i)  dit  que  l'eau 
oxygénée  faible,  en  présence  de  l'iodure  de  potassium,  décompose  peu 
à  peu  ce  dernier  avec  lenteur.  Le  môme  chimiste  dit  ailleurs  (2), 
qu'il  n'y  a  pas  décomposition,  et  à  l'occasion  des  réactifs  de  Teau 
oxygénée  (3),  il  affirme  que  celle-ci,  lorsqu'elle  est  très-étendue,  n'a 
pas  d'action,  ou  seulement  une  action  très-lente,  sur  Tiodure  de  potas- 
sium, mais  que  lorsqu'elle  est  concentrée  il  y  a  décomposition.  M.  Meiss- 
ner  dit  :  «  Quant  à  l'action  de  l'eau  oxygénée  sur  l'iodure  de  potas- 
sium, M.  Schœnbein  s'est  exprimé  d'une  manière  assez  vague  » ,  et 
plus  loin,  «  mes  observations  me  portent  à  aller  plus  loin  et  à  affirmer 
qu'une  solution  d'eau  oxygénée  parfaitement  neutre  et  pure  ne  dé- 
compose pas  du  tout,  à  elle  seule,  l'iodure  de  potassium;  lorsqu'il 
paraît  y  avoir  décomposition,  c'est  qu'elle  est  provoquée  par  des  cir- 
constances particulières,  telles  ^ue  la  présence  du  sulfate  ferreux,  par 
exemple.  »  Ce  qui  ressort  de  cette  assertion  de  M.  Meissner  c'est  que 
ce  chimiste,  qui  avance  que  M.  Schœnbein  ne  s'est  pas  servi  d'eau 
oxygénée  pure,  n'a  pas  opéré  lui-môme  sur  ce  composé  à  Yétat  de 

(1)  Vber  chemische  Berûhrungswirkungen, Baseler  Abhandlungeny  1. 1,  k^  sér., 
p.  467. 

(2)  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  lxxv,  p.  79. 

(3)  Baseler  Verhandlungen^  t.  ii,  4*  sér.,  p.  420. 
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pureté^  sans  quoi  il  aurait  certainement  pu  iraneber  la  question  saut 
avoir  recours  à  des  conjectures. 

En  réalité,  Teau  oxygénée  parraitement  pure  et  neutre  décompose 
riodure  de  potassium,  ce  que  l'on  reconnaît  facilement  à  ce  que  la 
liqueur  devient  alcaline  par  suite  ^e  la  potasse  mise  en  liberté.  Cette 
alcalinité  est  cause  de  ce  qu'il  ne  peut  y  avoir  que  de  petites  quan* 
tités  d*iodure  décomposées,  parce  qu'à  l'affinité  de  la' potasse  se  joint 
son  action  sur  Teau  oxygénée  elle-même,  circonstance  qui  a  été  aussi 
mentionnée  par  Brodie  (1). 

L'action  de  Teau  oxygénée  sur  l'iodure  de  potassium  présente  trois 
pbases  :  dans  la  première,  il  se  forme  du  peroxyde  de  potassium; 
dans  la  seconde  phase,  celui-ci  se  décompose  en  bydrate  de  potasse 
et  oxygène;  et  dans  la  troisième,  Tacide  iodbydrique  formé  est  dé- 
composé en  donnant  de  l'eau  et  de  l'iode. 

i)  2KI  +  H«^  t=  K«^  +  tm 

2)  Ki^  4-  H^  =  2KH^  +  ^ 

3)  2HI  +  O  «  H2^  +  1*4 

Lorsque  la  solution  est  préalablement  acidulée,  la  séparation  de 
l'iode  est  plus  rapide,  parce  qu'alors  la  réaction  n'a  qu'une  phase, 
l'eau  oxygénée  rencontrant  Immédiatement  de  l'acide  iodbydrique. 
D'après  M.  Meîssner  (2),  la  réaction  est  plus  rapide  lorsqu'on  acidulé 
la  solution  d'iodure  que  lorsque  l'acidité  est  due  à  l'eau  oiygénée, 
parce  que^  dans  ce  dernier  cas,  l'acide  exerce  son  action  protectrice  (3) 
sur  l'eau  oxygénée.  Ce  n'est  pas  là  la  raison  de  cette  différence;  celle- 
ci  tient  à  ce  que,  dans  ce  dernier  cas,  il  faut  d'abord  que  l'acide  agisse 
en  mettant  de  l'acide  iodbydrique  en  liberté. 

L'iode  ainsi  séparé  d'utie  solution  acide  d'iodure  de  potassium  peut 
facilement  être  dosé  par  la  méthode  de  M.  Bunsen.  M.  Brodie  (4) 
s'est  servi  de  ce  moyen  pour  déterminer  la  valeur  d'un  peroxyde  de 
baryum. 

Vil.  Action  de  Veau  oxygénée  sur  Viodure  de  potassium  en  présence  de$ 
sels  f&rretix,  —  Le  réactif  le  plus  sensible  pour  déceler  l'eau  oxygénée 
est  l'empois  ioduré  de  potassium  additionné  d'une  petite  quantité  de 
sulfate  ferreux  ;  il  se  produit  immédiatement  une  coloration  bleue,  et 

(1)  Brddie.  Poggendorff^s  Ànnalen^  t.  oix,  p.  906. 

(2)  Meissnep,  loc.  cit.,  p.  85. 

(3)  Ibid.,  p.  233. 

(4)  Brodie,  loc.  cit,  p.  300. 
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Ton  peut,  suiyant  M«  SchœDbein  (1),  reoonnaitre  par  cette  tnéthodé  la 
présence  de  -^o. 000.06b  *^'«au  oxygénée  {%). 

Cette  réaction  repose  sur  une  double  décomposition  donnant  nais- 
lance  à  du  sulfate  de  potassium  et  à  de  Tiodure  ferreux  qui,  sous  Tin- 
fluence  de  Feau  oxygénée,  éprouve  la  transformation  exprimée  par  la 
seconde  des  équations  ci-dessous  : 

2/fel2  +  3H2^  =  H«^eOô  +  21*. 

La  sensibilité  de  la  réaction  tient  à  la  grande  quantité  d'iode  mise 
en  liberté.  Cette  sensibilité  est  diminuée  par  les  acides  parce  que, 
suivant  M.  Scbœnbein  et  M.  Meissner,  l'eau  oxygénée  a,  dans  ce  cas, 
plus  de  stabilité;  mais  Cela  tient  plutôt  à  ce  que  l'acide  libre^  agissant 
d'abord  sur  Tiodure.de  potassium,  forme  de  l'acide  iodbydrique  et  un 
sel  de  potasse,  et  que,  par  suite,  la  double  décomposition  entre  l'iodure 
de  potassium  9t  le  sel  ferreux  se  fait  plus  difficilement. 

Vni.  Action  de  Veau  oscygénée  êur  le  permanganate  de  potasse.  —  La  dé- 
composition du  permanganate  de  potasse  par  Peau  oxygénée  a  été^  en 
premier  lieu,  mentionnée  par  M.  Brodie  (3).  M.  Scbœnbein  (4)  cite  le 
permanganate  de  potasse  comme  un  réactif  de  l^eau  oxygénée  telle- 
ment sensible  qu'il  peut  déceler  la  présence  de  i/ 1,000,000  de  ce 
corps  dans  une  solution  aqueuse.  M.  Brodie  (5)  pense  que  cette  réac- 
tion a  lieu  suivant  l'équation  : 

4HC1  +  H«mw2#8  +  5H2^  ^  ^mnCl»  +  SH*^  +  5#2    (6). 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie^  U  lxxiz,  p.  66. 

(2)  M.  Meissner  (loo.  cit.^  p.  80)  fait  observer  qae  la  qttahtité  de  sel  laiteux 
à  ajouter  doit  être  très-petite,  et  il  donne  pour  cette  réaction  Texplication  sui- 
tante  :  «  La  réaction  qui  se  manifeste  lorsqu'on  ajoute  du  sulfate  ferreux  au 
laélange  d'eau  oxygénée  et  d*iodure  de  potassium  est  provoquée  par  Toxydation, 
à  l'état  de  sulfate  ferrique  insoluble,  du  sulfate  ferreux  aux  dépens  de  Teau 
oxygénée;  cette  oxydation  provoque  la  décomposition  d'une  autre  portion  de 
Teau  oxygénée  dont  l'oxygène  se  porte  sur  l'iodure  de  potassium  qu'il  décom- 
pose. Mais  si  l'on  ajoute  trop  de  sulfate  ferreux,  celui-ci  s'empare  d'une  grande 
partie  de  l'oxygène  qui  se  serait  porté  sur  Tiodure  de  potassium  et,  par  suite, 
il  y  a  beaucoup  moins  d'iode  mis  en  liberté,  et  il  peut  même  arriver  qu'il  s'em- 
pare ainsi  de  la  totalité  de  l'eau  oxygénée  et  que  l'iodure  de  potassium  reste 
inaltéré* 

(S)  Philo89phical  tremsaeiiùns,  1950,  1. 11,  p.  770.  —  Ce  travail  est  reproduit  ^ 
^husleJahresbericht  fur  C hernie,  etc.  pour  1850,  p.  248-296,  mais  sans  men- 
tionner l'action  du  permanganate  sur  l'eau  oxygénée. 

(4)  Ânnalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cviii,  p*  157;  et  Journal  fur  prak- 
tische Chemie,  t.  lxxix,  p.  66. 

(5)  Poggendorffs  Annalen  t.  cxx,  p.  801. 

(6)  Je  fais  usage  ici  de  la  notation  que  ]'ai  l'habitude  d'employer. 
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M.  Ascboff  (i)  est  arrivé  aux  mêmes  résultats  et,  pour  ma  part,  je 
les  ai  yérifiés  dans  tout  le  cours  de  mes  recherches. 

M.  Brodie  ajoute  que  toutes  ses  expériences  prouvent  que,  dans 
cette  réaction,  tous  Jes  corps  qui  se  décomposent  dégagent  la  même 
quantité  d*oxygène. 

C'est  M.  Wœbler  (2)  qui  le  premier^  en  s'appuyant  sur  les  analyses 
de  M.  Geulher,  a  émis  l'opinion  que  dans  la  réaction  de  l'eau  oxygénée 
sur  le  peroxyde  de  manganèse,  en  présence  de  l'acide  chlorhydrique, 
ces  deux  corps  mettaient  en  liberté  des  quantités  équivalentes  d'oxy- 
gène. Cette  réaction  est  ordinairement  représentée  par  l'équation  : 

MnO*  +  Ha  +  HOî  =  MnCl  +  2H0  +  20 

on,  si  l'on  ne  tient  pas  compte  de  l'acide  cblorhydrique  : 

MnO«  +  H0>  =  MnO  +  HO  +  20     (3). 

Cette  dernière  équation,  quoique  ne  représentant  qu'une  formule 
symbolique,  exprime  cependant  une  erreur,  car  on  sait  que  le  per- 
oxyde de  manganèse  décompose  l'eau  oxygénée  sans  être  réduit  lui- 
même,  ou,  comme  on  dit,  agit  catalytiquement;  il  vaudrait  donc  mieux 
remplacer  l'équation  ci-dessus  par  : 

MnO«  +  E(fl  =  MnO*  -f  HO  +  0. 

Lorsqu'on  fait  agir  le  permanganate  de  potasse  pur  sur  l'eau  oxygé- 
née, la  réaction  a  lieu  avec  production  d'hydrate  de  potassé  et  d'hy- 
drate manganique,  et  dégagement  d'oxygène  : 

2Kmn^*  +  2HtO*  =  2HK^  +  H«Mn#*  +  30^    (4). 

Ainsi^  la  réaction  produit  3  molécules  d'oxygène  et  non  5,  comme 
cela  résulterait  de  l'équation  de  M.  Brodie,  et  l'on  voit  qu'il  n'est  pas 
possible  d'attribuer  à  chacun  des  corps  réagissants  la  moitié  de  l'oxy- 
gène dégagé. 

Les  analyses  effectuées  par  M.  Swiatowski  ont  conduit  aux  résultats 
suivants  : 

OK',7  de  permanganate  de  potasse  pur  ont  été  traités  par  de  l'eau 
oxygénée,  l'bydrate  manganique  recueilli  sur  un  filtre;  la  liqueur,  fil- 
trée^ neutralisée  par  de  l'acide  cblorhydrique,  fut  évaporée  à  sec  et 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie^  t.  lxxxi,  p.  403. 

(2)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  xci,  p.  127. 

(3)  GraJwm-Otto's  Lehrbuch  der  Ckemie^  t.  ii,  i^^  sér.,  p.  297. 

(4)  mn  manganoBam  =  55  ;  Mn  manganicum  =  2mn  =  110. 
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produisit  0,321  de  chlorure  de  potassium  au  lieu  de  0,330  qu'exige  la 
théorie, 

i«',2276  de  Thydrate  manganique  ainsi  obtenu,  séché  à  100^,  a  subi 
par  la  calcination  dans  un  courant  d*acide  carbonique  une  perte  de 
r,4044=  8,50  p.  0/^  d'eau. 

Une  quantité  indéterminée  du  précipité  fut  traitée  par  l'acide  chlor- 

hydrique;  le  chlore  ainsi  dégagé  fut.  dirigé  dans  une  solution  d'io- 

dure  de  potassium,  et  l'iode  mis  en  liberté  fut  dosé  par  la  méthode 

de  M.  Bunsen;  enfin  le  manganèse  fut  dosé  dans  la  solution  chlor-' 

hydrique. 

I.  II.               III. 

>    Iode  mis  en  liberté               0,388  0,6400  0,7200 

Oxygène  correspondant        0,024  0,0403  0,0453 

Manganèse                            0,138  0,2255  0,2332 

Les  quantités  d'oxygène  nécessaires  pour  former  avec  le  manganèse 
du  protoxyde  de  manganèse  sont  : 

0,040  0,0656  0,0679 

La  quantité  totale  d'oxygène  renfermée  dans  le  précipité  est  donc  : 

•  0,064  0,1058  0,1132 

On  tire  de  ces  chiffres  les  rapports  de  l'oxygène  au  manganèse  : 

Manganèse.        Oxygène. 
0,138      ,      0,064    _^ 

0,2255     .     0,1058   ^.,3. 

0,2332     .     0,1132  _ 
3)      -jj^    .    —^ 1  .  3,3 

On  pourrait  désirer  un  accord  plus  complet  entre  ces  résultats; 
néanmoins  on  peut  en  conclure,  d'une  manière  indubitable,  que  le 
précipité  manganique  a  pour  composition  : 

On  sait  que  lorsque  Fon  fait  agir  l'acide  chlorhydrique  sur  le  per- 
manganale  de  potasse,  en  favorisant  l'action  par  la  chaleurj  on  ob- 
tient du  chlorure  de  potassium,  du  chlorure  manganeux^  de  l'eau  et 
du  chlore  : 

2Kmn^*  +  16HC1  =  2KC1  +  2mnCl«  +  8H«-9^  +  5C18. 

On  voit  qu'il  y  a  exactement  le  même  nombre  de  molécules  de 
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ehlore  mises  en  liberté  qu'il  y  a  de  molécules  d'oxygène,  lorsque  ron 
traite  le  permanganate  de  potasse  par  Teau  oxygénée  en  présence  de 
Taeide  chlorhydrique.  Comme  l'eau  oxygénée  est  décomposée  par  le 
chlore,  on  peut  admettre  que  tout  l'oxygène  dégagé  dans  la  réaction 
en  question  provient  de  l'eau  oxygénée.  J'ai  déj4  émis  cette  opinion 
il  y  a  six  ans  (1),  et  je  disais  en  môme  temps  qu'il  n'était  pas  néces- 
saire d'admettre  une  action  de  contact  dans  la  décomposition  de  l'eaa 
oxygénée  par  le  peroxyde  de  maDganèse  en  présence  de  l'acide  chlor* 
hydrique,  et  qu'on  pourrait  envisager  cette  décomposition  de  la  mi«> 
nière  suivante  : 

2mnO*  +  8HC1  =a  fimCl^  +  4B«0  +  «^l* 
et  Cl*  +  H2^  =5:  2HC1  +  ^. 

L'action  de  l'eau  oxygénée  sur  le  permanganate  de  pota^  a  lieu, 
comme  on  l'a  vu,  suivant  l'équation  : 

2Kmn#*  +  2H2^  =  2HB:^  +  H^n0*  +  3^, 

Si  l'hydrate  manganique  formé  est  réductible  réelleiïuiot  W  l'^u 
oxygénée,  à  Tétat  d'oxyde  manganeux,  on  retrpu^  les  2  ûiolécules 
d'oxygène  qui  manquent  : 

H^n^*  +  3IP^  =  2»m0  +  4H^  -f  2-0^. 

Si  l'on  combine  ces  deux  équations,  il  vi#at  f 

2KmwO^*  +  5H202  =  2HK^  +  2mn^  +  4H2Ô-  +  5^. 

Dans  la  première  phase  de  la  réaction,  ce  sont  2  molécules  d'eau 
oxygénée  qui  interviennent,  tandis  qu'il  y  en  a  3  dans  la  seconde 
phase.  La  dernière  réaction  ne  se  produit  pas,  et  pour  que  toute  l'ac- 
tion se  passe  suivant  l'équation  de  M.  Brodie,  il  faut  faire  intervenir 
l'acide  chlorhydrique. 

IX.  Action  de  Veau  oxygénée  sur  le  ferrocyanure  de  pQtassitimf-^  Rçlati- 
yement  à  cette  action^  M.  Brodie  (2)  dit  que^  lorsqu'on  ajoute  une  so- 
lution acide  d'eau  oxygénée  à  une  solution  acide  de  ferrocyanure  de 
potassium,  il  y  a  oxydation  et  que  le  ferrocyanure  passe  à  l'état  de 
ferricyanure.  Il  ajoute  que  c^tte  aotioa  exige  un  certain  tem^  et 
qu'elle  est  extrêmement  lente  avec  des  solutions  étendues. 

La  réaction  m  peut  ^  produire  qu'en  vertu  de  Téquaiion  1 

2KVeCy  +  Craa  +  E^4^  =  K^iPeCyia  +  2KC1  +  2H^, 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t,  cxv,  p.  127. 
t2)  Poggendorff's  Annaîen^  t  cxx,  p.  302. 
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et  elle  sa  conçoit  aisément  en  admettant  que  le  chlore  se  sépare  de 
l'acide  chlorhydrique  et  agisse  alors^  à  la  manière  ordinaire,  sur  le 
ferrocyanure. 

Mais  cette  réaction  ne  peut  avoir  cette  netteté  qu'autant  que  la 
quantité  d'acide  ajoutée  est  exactement  celle  que  nécessite  Téquation 
ci-dessus;  si  elle  est  plus  grande,  il  se  forme  de  Tacide  ferrocyanliy- 
driqae  qui,  en  se  décomposant,  donne  du  bleu  de  Prusse;  c'eet  pour- 
quoi je  n'ai  pas  poussé  plus  loin  l'étude  de  cette  réaction. 

Si  à  une  solution  neutre  de  ferrocyanure  on  ajoute  une  solution 
également  bien  neutre  d'eau  oxygénée,  il  se  forme  également  du  fer- 
ricyanure,  et  en  même  temps  la  liqueur  devient  alcaline  par  suite 
de  la  formation  de  potasse  : 

2(K*Cy»/fe)  +  H»0*  =  K«^eCy«  +  2HK^. 

Cette  action  se  trouve  donc  parfaitement  d'accord  avec  celle  de 
l'ozone  humide  sur  le  cyanure  jaune,  signalée  par  M.  Schœnbein  (1). 

D'après  M.  Brodie  (2),  le  ferricyanure  de  potassium  se  transforme 
très-facilement  en  ferrocyanure  par  l'action  du  peroxyde  de  baryum, 
et  cela  tient  à  la  nature  alcaline  du  baryum;  cette  transformation  n 
lieu  ayec  une  grande  facilité  par  le  potassium  ou  le  sodium  employés 
à  l'état  d'amalgame  (3).  Cette  transformation  par  le  peroxyde  de  ba- 
ryum a  lieu,  d'après  les  analyses  de  M.  Brodie^  suivant  l'équation  t 

2K»Fe2Cy«  +  Ba«02  =3  2K3BaFe»Cy«  +  0». 

Cette  équation,  dans  la  notation  que  j'emploie,  devient  : 

K«¥eCyi*  +  *a02  =  K^feCf  +  K^^feCf  +  ^. 

X.  AttUm  de  Vecm  oxygénée  mr  le  ferricyanure  de  potassium,  —  Parmi 
Ici  réactifs  les  plus  sensibles  de  l'eau  oxygénée,  M.  Sfchcenbefn  men- 
tionne un  mélange  de  ferricyanure  de  potassium  avec  un  sel  ferrique. 
Sous  l'influence  de  l'eau  oxygénée,  ce  mélange  donne  un  précipité  de 
bleu  de  Prusse  ;  il  est  possible,  par  ce  moyen,  de  déceler  la  présence 
de  1/50,000*  il'eau  oxygénée.  M.  Schœnbein  explique  la  (formation  de 
ce  précipité  par  la  réduction  du  sel  ferrique  en  sel  ferreux  sous  l'in» 
fluence  de  l'eau  oxygénée.  Mais  cette  explication  est  erronée,  sans 
quoi  ce  ne  serait  pas  du  bleu  de  Prusse  (/e^^e^Cy*^)  qui  se  précipite- 
rait, mais  bien  du  bleu  de  Turnbull  (/fe^eCy"),  Les  sels  ferriques  xm 

(1)  Poggendorfft  Annalen^  t.  L\yB^  p.  83  et^fc 

<^  toc*€ii,^  t.  eu,  p.  303.  ^ 

(3)  Annalen  der  Chemie  ttnd  Phamiaeie,  %.  cxxxvi,  p.  lOO, 
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sont  pas  réduits  par  l'eau  oxygénée,  ainsi  que  je  m'en  suis  assuré;  le 
ferricyanure,  au  contraire,  se  transforme  en  ferrocyanure,  et  c'est  ce 
qui  explique  la  formation  du  bleu  de  Prusse  : 

K6^eCy«  +  H20S  =  E^K^ftCf  +  K^eCy»  +  ^ 
et         3(lPKVeCy6)  +  7,¥eC\^  =  ¥t^f^C^^^  +  6HC1  +  6KCL 

XI.  Sur  les  peroxydes  de  potassium,  de  sodium  et  de  baryum.  —Les 
peroxydes  des  métaux  alcalins  furent  découverts,  comme  on  sait,  par 
Gay-Lussac  et  Thénard,  qui  mentionnent  aussi  leur  décomposition 
sous  rinfluence  de  l'eau,  de  l'acide  carbonique  et  de  l'acide  chlorhy- 
drique,  mais  ils  n'ont  pas  observé  la  formation  de  Teau  oxygénée  dans 
ces  circonstances.  M.  Scbœnbein  (1),  à  qui  on  doit  cette  observation, 
s'exprime  de  la  manière  suivante  à  l'égard  de  l'action  de  l'eau  sur  ces 
peroxydes  : 

Cl  On  devrait  s'attendre  à  ce  que  les  peroxydes  alcalins,  sous  l'in- 
fluence de  l'eau,  fournissent  de  l'eau  oxygénée  et  de  la  potasse  ou  de 
la  soude;  cependant  tous  les  traités  de  chimie  annoncent  que  l'eau  en 
agissant  sur  les  peroxydes  alcalins  en  dégage  de  l'oxygène  ordinaire  et 
les  transforme  en  potasse  ou  en  soude.  C'est,  en  effet,  ce  qui  a  lieu  en 
apparence,  car  ces  peroxydes  se  dissolvent  dans  Teau  en  produisant  un 
dégagement  abondant  d'oxygène';  mais  la  solution,  outre  l'alcali,  ren- 
ferme toujours  une  quantité  plus  ou  moins  grande  d'eau  oxygénée.  > 

D'après  cette  réaction  il  faut  donc  admettre  que  de  l'eau  oxygénée 
prend  naissance,  mais  que,  se  trouvant  en  présence  d'un  hydrate  alca- 
lin qui  exerce,  coomie  on  sait,  sur  elle  une  action  destructive,  elle 
se  décompose  d'autant  plus  vite  et  plus  complètement  que  l'action  de 
l'eau  est  plus  énergique  et  que  la  solution  est  plus  concentrée;  de 
sorte  qu'au  bout  d'un  certain  temps,  la  liqueur  ne  renferme  plus  que 
peu  ou  point  d'eau  oxygénée. 

Contrairement  à  ces  faits,  M.  Brodie  (2)  parle  de  solutions  de  per- 
oxydes alcalins.  Quant  à  la  solution  de  peroxyde  de  baryum,  dont  il 
parle,  il  faut  y  voir  une  solution  de  ce  corps  dans  l'acide  chlorhydri- 
que  faible.  Mais,  suivant  mon  opinion,  c'est  une  solution  plus  ou  moins 
acide  d'eau  oxygénée  et  de  chlorure  de  baryum.  La  solution  de 
peroxyde  de  sodium  s'obtient  en  faisant  digérer  du  peroxyde  de  baryum 
avec  du  carbonate  de  sodium  et  filtrant  pour  séparer  le  carbonate  de 

(1)  Journal  fur  praktUche  Chemie,  U  lxxvii,  p.  263  (1864). 

(2)  Ueber  Oxydation  und  Desoxydation,  verursacht  durch  die  alkalischen 
Superoxyde;  Poggendorfps  Annalen^  t.  cxx,  p.  199. 
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baryum;  on  Tobtient  aussi  en  précipitant  une  solution  cblorhydrique 
de  peroxyde  de  baryum  par  le  carbonate  de  sodium  et  filtrant. 

D'après  les  remarques  que  j'ai  faites  plus  baut,  au  sujet  de  la  solu- 
tion de  peroxyde  de  baryum^  la  liqueur  obtenue  dans  ce  dernier  cas 
doit  renfermer  du  cblorure  et  du  carbonate  de  sodium^  et  plus  ou 
moins  d'eau  oxygénée;  mais  il  ne  peut  pas  être  question  d'une  solu- 
tion de  peroxyde  de  sodium.  La  solution  obtenue  par  le  premier  mode 
de  préparation  indiqué  par  M.  Brodie  pourrait,  à  la  rigueur,  renfer- 
mer de  l'bydrate  de  peroxyde  de  sodium,  d'après  l'équation  : 

*a02  +  Na2€03  +  H^O  =  *a€^3  +  2HNaé*. 

Dans  le  temps,  j'ai  cbercbé  à  obtenir  les  hydrates  de  peroxydes  al- 
calias  en  faisant  agir  le  peroxyde  de  baryum  très-di^isé  sur  les  sul- 
fates de  potassium,  de  sodium  et  de  lithium.  J'obtins  toujours  ainsi 
des  hydrates  de  protoxydes  alcalins,  un  dégagement  d'oxygène  et  du 
sulfate  de  baryum.  Dans  les  premiers  moments,  les  hydrates  étaient 
accompagnés  de  plus  ou  moins  d'eau  oxygénée  qui,  sous  l'influence 
de  l'alcalinité  de  la  liqueur,  se  détruisait  très-rapidement. 

Ba^  +  K**^*  +  2HaO^  =  *a^S^*  +  HK^  +  flao*. 

Je  suis  arrivé  au  môme  résultat  en  suivant  les  indications  données 
par  M.  Brodie  pour  préparer  les  peroxydes  alcalins;  j'ai  obtenu  du  car- 
l)onate  de  baryum,  de  l'hydrate  de  protoxyde  alcalin,  et  de  l'eau  oxy- 
génée se  conservant  plus  longtemps  que  dans  le  cas  précédent,  à  cause 
de  la  présence  d'un  excès  de  carbonate  alcalin 

*a#î  +  K*^#3  +  2H2^  =  *a^^  +  2HK^  +  HîO». 

Ainsi,  il  ne  peut  être  question  d'une  solution  de  peroxyde  alcalin, 
car  la  solution  renferme  de  l'hydrate  de  protoxyde,  plus  ou  moins 
d'eau  oxygénée,  et,  suivant  les  circonstances,  un  excès  de  carbonate 
alcalin.  La  quantité  d'eau  oxygénée  disparaît  peu  à  peu,  en  raison  de 
l'alcalinité  de  la  liqueur.  Si  donc  l'on  veut  examiper  l'action  de  l'eau 
oxygénée  sur  une  liqueur  alcaline,  il  vaudra  mieux  ajouter  l'eau  oxy- 
génée à  la  liqueur  alcaline  que  cette  dernière  à  Peau  oxygénée. 

{La  fin  au  prochain  numéro.) 


HODV.  SÉR.,   T.   V.   1866.   —   soc.   CHIM.  '  18 
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mALTSI  DIS  HtoOIRES  DK  CHUIl  PURI  ET  APPlM 

PUBLIES  EN  FRANGE  ET  A  L'ÉTRANGER. 


CHIMIE  MINÉRALE. 

0nr  riodve  de  wtmmiium,  pu  M.  PAYfiM  (4). 

i^  L'iodure  de  potassium  du  commerce  et  des  pharmacies  contient 
en  général  du  carbonate  de  potasse  et  de  l'iode  en  excès. 

2*  L'iodure  de  potassium^  soit  pur^  soit  légèrement  alcalin^  en  solu- 
tion aqueuse  saturée,  peut  gonfler  les  granules  de  fécule  au  point 
d'accroître  de  25  à  30  fois  leur  volume^  en  dissolvant  la  substance  in- 
terne et  donnant  à  la  couche  externe  une  énorme  extension. 

3<>  Le  bromure  de  potassium  agit  de  la  mémo  façon. 

i^  Les  chlorures  alcalins  ne  donnent  lieu  ni  au  gonflement  de  la 
fécule  ni  à  la  dissolution  de  la  substance  amylacée. 

5*  La  solution  aqueuse  saturée  d'iodure  de  potassium,  étendue  de 
3  i/2  volumes  d'eau  et  au  delà,  est  inerte,  A  froid^  sur  la  fécule. 

6^  L'acide  carbonique  met  partiellement  en  liberté  l'iode  de  Tiodare 
de  potassium  légèrement  alcalin  et  ioduré* 

T  L'air  atmosphérique  peut  produire  un  effet  analoguet  4  moins 
qu'il  ne  soit  dépouillé  d'acide  carbonique. 

S^  L'iodure  de  potassium  pur,  en  solution  saturée^  dans  un  vase 
diaphane  clos,  reste  longtemps  incolore  à  la  lumière  diffuse  et  plus  de 
deux  heures  au  soleil.  La  fécule  gonflée  à  froid  par  16  à  25  fois  son 
volume  de  cette  dissolution,  reste  incolore  dans  ces  deux  circonstances . 

9^  Dans  les  mêmes  conditions  la  solution  d'iodure  de  potassium 
ioduré  légèrement  alcalin  est  colorée  en  jaune;  son  empois  translucide 
se  teint  en  violet. 

lO^^  On  reconnaît  des  traces  d'iode  libre  dans  l'iodure  de  potassium, 
à  l'aide  d'un  très-léger  excès  d'acide  acétique  qui  produit  une  teinte 
jaune  dans  la  solution,  et  de  2  à  5  centièmes  de  fécule  amylacée,  celle- 
ci  manifestant  aussi  la  coloration  violette.  Si  Tiodure  était  pur  la  solu- 

(1)  Compte»  rendus,  t.  lu,  p.  AGO. 
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tion  resterait  incolore^  puis  toute  la  masse  des  granules  gonflés  ne 
prendrait  pas  immédiatement  unç  cploration  violette. 

W*  La  propriété  remarquable  du  bromure  et  de  l'iodure  de  potas- 
sium offre  un  moyen  de  plus  pour  caractériser  les  granules  amylacés 
dans  les  tissus  végétaux. 

12°  Ce  gonflement  des  couches  concentriques  de  la  fécule^  et  leur 
dissolution  par  le  bromure  et  Tiodure  de  potassium  (réactions  qui  n'ont 
pas  lieu  avec  la  cellulose),  montrent  que  Tamidon  et  la.cellulose  sont 
deux  corps  isomères,  et  qu'on  ne  doit  pas  admettre,  avec  M.  Rageli^  que 
les  grains  de  fécule  soient  composés  de  cellulose  et  de  granulose,  ni, 
à  plus  forte  raison,  qu'il  s'y  trouve  six  principes  immédiats  distincts. 

13®  En  présence  d'un  excès  d'iode,  les  phénomènes  de  décoloration 
et  de  coloration  alternatives  de  l'iodure  d'amidon,  par  la  chaleur  et  le 
refroidissement,  tiennent  à  un  écartement  des  particules  amylacées, 
puis  à  une  contraction  qui  fait  apparaître  le  phénomène  de  teinture 
de  ces  particules  groupées» 

14''  En  ce  qui  touche  à  la  thérapeutique^  il  est  désirable  que  l'iodure 
de  potassium  ^oit  administré  à  l'état  de  pureté. 

15o  L'analogie  remarquable  que  le  bromure  de  potassium  présente 
avec  l'iodure  dans  le  phénomène  du  gonflement  des  granules  amyla- 
cés, semble  de  nature  à  provoquer  de  nouvelles  expériences  physiolo- 
giques comparatives  sur  ce  bromure  cjui,  de  môme  que  l'iodure,  dif- 
fère entièrement  du  ehic^rure. 


CHIMIE  ANALYTIQUE. 


Sir  la  reeherehe  da  plomb  dans  les  étamases  e(  la  poierle  d'étain, 

par  M.  JEAinSEIi  (1).  • 

L'auteur  indique  le  procédé  suivant  pour  reeonnaitre  la  moindre 
trace  de  plomb  dans  les  étamages. 

U  suffit  de  traiter  5  décigrammes  de  rognures  de  métal  par  un  excès 
d'acide  '.azotique  j  on  fait  bouillir,  on  filtre  et  on  ajoute  à  la  liqueur 
filtrée  un  cristal  d'iodure  de  potassium;  pour  peu  que  le  liquide  con- 
tienne seulement  i/10,000  de  plomb»  il  se  forme  un  précipité  jaune 
ttès-apparent. 

(1)  Comptes  rendus,  t.  Lxi,  p.  470* 
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EmmI  de*  pyHtM  «arlffère*,  par  M.  VUmWMmmBt  (1). 

Voici  le  procédé  dont  on  se  sert  en  Australie  pour  reconnaître  si 
une  pyrite  est  aurifère. 

On  introduit  dans  une  capsule  de  porcelaine  une  petite  quantité  de 
mercure,  et  à  peu  de  distance  du  métal  on  pose  une  carte  percée  d'un 
trou  que  Ton  couvre  par  un  fragment  de  la  pyrite  à  essayer  ;  on  expose 
le  système  dans  un  endroit  chaud  pendant  une  demi-heure  :  si  la  py- 
rite contient  de  Tor,  il  se  forme  à  sa  surface  des  dessins  blancs  percep- 
tibles à  la  loupe  (le  mercure  vaporisé  produit  avec  l'or  un  amal- 
game); la  pyrite  FeS^  n*est  pas  attaquée. 

EflMU  de*  elijeto  deré*,  par  M.  ITEBfiR  (2). 

Pour  distinguer  les  objets  dorés  de  ceux  qui  n'offrent  que  l'apparence 
de  ce  métal,  l'auteur  se  sert  d'une  dissolution  de  bichlorure  de  cuivre, 
laquelle  produit  une  tache  brune  si  l'objet  n'est  qu'un  alliage,  et  est 
sans  action  sur  l'objet  si  celui-ci  est  en  or  ou  même  seulement  doré. 


DMHice  d«  raere  eonieiiv  dan*  le*  tUm»  par  MM.  POI<I«A€€I 
et  PA9<iIJIlffI  (3). 

Pour  doser  le  sucre  contenu  dans  les  vins  blancs,  il  faut  étendre 
d'eau  les  vins  trop  riches  pour  les  amener  à  un  titre  d'environ  5  p.  0/0, 
puis  opérer  comme  à  l'ordinaire  avec  la  liqueur  cupro-potassique.  v 

Pour  les  vins  rouges,  les  auteurs  précipitent  la  matière  colorante  par 
un  excès  d'acétate  de  pk  nb,  puis  l'excès  de  celui-ci  par  l'acide  sulfhy- 
drique,  et  enfin  titrent  à  ii  manière  habituelle. 

Peut-être  la  décoloralion  par  le  noir  animai  lavé  serait-elle  plus 
facile? 


9ar  l'emploi  du  ehloroforme  pour  la  réeherelie  de  la  Mie 
dam*  le*  arlae*,  par  M.  CVlfflSSET  (4). 

Le  procédé  indiqué  par  l'auteur  consiste  à  agiter  40  ou  50  centi- 
mètres cubes  d'urine  avec  5  ou  6  centimètres  cubes  de  chloroforme, 

(1)  Polytêch,  Joum.^  t.  clxvii,  p.  154. 

(2)  Zeitsch,  der  anal.  Chemie^  t.  m,  p.  493. 

(3)  Journal  de  Pharmacie  el  de  Chimie^  1865,  t.  ii,  p.  349. 

(4)  Journal  de  Pharmacie^  4«  sér.,  t.  ni,  p.  60. 
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pois  à  laisser  reposer.  Le  chloroforme  qui  se  dépose  est  coloré  en 
jaune  s'il  y  a  de  la  bile  dans  Turine. 

Ce  procédé,  analogue  à  celui  qui  sert  à  la  recherche  du  brome, 
parait  être  très-sensible. 

Proeèdè  pour  reoeniialire  1»  préseneo  da  selsle  ersoié  dam 
la  farine,  par  M.  SACOmw  (i). 

On  prend  de  la  farine  de  seigle  pure  et  on  y  ajoute  1/4, 1/2, 1,  2, 
3,  etc.,  pour  100  de  seigle  ergoté. 

De  chaque  mélange  on  prend  iO  grammes  que  Ton  traite  deux  fois 
par  Talcool  bouillant  pour  éliminer  les  matières  grasses  et  résineuses. 
On  passe  à  travers  un  linge  ;  le  résidu  bien  exprimé  est  repris  par  Tal- 
cool,  qui  doit  alors  être  incolore. 

G*està  ce  moment  qu'on  ajoute  de  10  à  20  gouttes  d'acide  sulfurique 
affaibli;  le  liquide  acide  de  la  farine  pure  est  incolore  ou  à  peine  jau- 
nâtre, tandis  que  celui  de  la  farine  plus  ou  moins  ergotée  est  coloré 
en  rouge  plus  ou  moins  foncé.  En  admettant  que  cette  coloration  ne 
puisse  être  attribué  qu'à  la  présence  du  seigle  ergoté,  ces  divers  li- 
quides forment  des  colorations-types  qui  servent  ensuite  pour  évaluer 
le  degré  d'impureté  des  farines  à  examiner.    . 

Sur  vne  fal^lfleatlon  de  l'oplmiii  par  M.  MJkJDWEWOBM  (2). 

L'auteur  signale  la  falsification  de  l'opium  avec  de  petits  raisins  fine- 
ment écrasés  et  avec  le  salep.  Cet  opium  falsifié  se  fabrique  surtout  en 
Asie-Mineure.  On  peut  reconnaître  le  salep  par  la  teinture  d'iode,  et  le 
sucre  par  la  liqueur  cupro-potassique  ;  les  pelures  de  raisin  peuvent 
aussi  être  recherchées  et  caractérisées  au  moyen  du  microscope. 

ApplteatUm  de  la  dialyse  i^  la  déCermliiailoii  dem  eorps  erl0laUl0é0 
eMitena*  dans  le*  plantes,  par  M.  ATTFIEIiD  (3). 

L'auteur  a  extrait  par  la  dialyse  : 

Des  tiges  de  ponmies  de  terre^       de  l'azotate  de  potasse. 

De  la  belladone,  de  l'azotate  de  potasse  mêlé  d'un 

acide  organique  combiné  à  la 

magnésie. 

(1)  Zeitsch,  der  anal,  Chemie,  t.  m,  p.  509. 

(2)  Journal  de  Pharmacie  et  de  Chimie,  1865,  t.  ii,  p.  234. 
(3}  Journal  de  Pharmacie,^  4*  sér.,  t.  m,  p.  51. 
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De  la  laitue^  de  l'azotate  de  potasse  et  du  guère. 

Du  chou,  du  sulfate  de  chaux. 

Du  stramonium,  de  l'azotate  de  potasse  en  grande 

quantité. 

Si  de  telles  expériences  étaient  faites  sur  un  grand  nombre  de  plan- 
tes et  dans  des  conditions  très-yariées,  on  pourrait  en  tirer  des  consé- 
quences fort  importantes  au  point  de  vue  de  la  physiologie  Tégétale 
et  des  applications  à  l'agriculture. 


CHIMIE  ORGANIQUE. 

Mf  mi  moyen  noiiTeAii,  rapide  e(  praduve  pettr  i^réparer  le  sas  né- 
ifcyle  •m  méthylvre  de  méthylei  par  M.  P.  0CllijraB]iWBm«l!M  (i). 

M.  Brodie  a  obtenu  le  peroxyde  d'acétyle  en  faisant  réagir  du  bi- 
oxyde  de  baryum  précipité  et  pur  sur  Tanhydride  acétique  refroidi. 
En  employant  en  excès  du  bioxyde  et  en  chauffant  le  mélange,  il  se 
dégage  avec  régularité  une  grande  quantité  de  gaz.  Ce  gaz  est  un  mé- 
lange ^e  2  volumes  d'acide  carbonique  et  de  4  volume  d'un  hydro- 
gène carboné  qui  offre  la  composition  et  tous  les  caractères  du  méthy- 
lure  de  métbyle  2{€H8),  ou  de  Thydrure  d'éthyle.  On  a  ; 

2  [ShsSÎ^]  +  ^^^^  =  **^*  +  «2H6  +  2  [S^^^l^] 

Sur  la  prèparatloii  du  radieal  de  Taelde  lienxolqae, 
par  M.  «.  BRIEGEIi  (2). 

On  peut  isoler  le  benzoyle  en  faisant  réagir  le  sodium  sur  le  chlo- 
rure do  benzoyle.  A  cet  effet,  on  môle  le  chlorure  avec  de  Tétber 
anhydre  et  on  ajoute  de  Tamalgame  de  sodium.  La  réaction  commence 
avec  un  faible  dégagement  de  chaleur;  pour  l'achever,  il  est  néces- 
saire de  chauffer  au  bain-marie.  Au  bout  de  vingt-quatre  heures,  on 
filtre  la  solution  éthérée,  on  l'agite  avec  de  l'eau  pour  décompose^  un 
reste  de  chlorure  de  benzoyle,  et  on  l'abandonne  à  elle-même  dans  un 
vase  bouché,  après  avoir  séparé  la  plus  grande  partie  de  l'éther.  Elle 
dépose  bientôt  de  petits  cristaux  dont  la  quantité  augmente  au  bout 

(1)  Comptes  rendus^  t.  lxi,  p.  487. 

(2)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t,  cxxxY,  p.  171.  [NoQVi  iértt  t*  ux»] 
Août  1865. 
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de  quelques  jours.  On  les  recueille  sur  un  filtre^  on  les  lave  à  Téther 
froid  et  on  les  fait  cristalliser  dans  Téther  bouillant.  Ces  cristaux  pos- 
sèdent la  composition  du  benzoyle 

C"H«02) 

Ils  constituent  de  petits  prismes  incolores^  .brillants^  fusibles  &  446*. 
Ils  peuvent  être  sublimés  sans  altération.  Ils  sont  peu  solubles  dans 
ralcool  et  dans  Téther. 

Par  ces  propriétés,  le  nouveau  corps  se  distingue  du  benzyle  de 
Laurent,  dont  le  point  de  fusion  est  situé  entre  90  et  92*  et  qui  est 
très-soluble  dans  l'alcool  et  dans  Téther.  Ce  dernier  corps  se  dissout 
dans  la  potasse  alcoolique^  et  les  acides  séparent  de  cette  solution  de 
l'acide  benzylique. 

Le  benzoyle,  au  contraire,  parait  se  dédoubler,  par  l'action  de  la  po- 
tasse alcoolique,  en  acide  benzoïque  et  en  alcool  benzylique. 


Ci4H»0î}  +  HJ^*  =  K  r  +  H  } 

Aldéhyde 
benzolqne. 

Aldéhyde  ,  Alcool 

beaxo!<)ae.  ,  '  beniylique. 


âttiwRk  4P  rninalsame  de  «•dlmn  «ar  1«  alU^lie«BliH)> 
par  M.  A.  ^IHERIGO  (i). 

Lorsqu'on  traite  la  nitrobenzine,  en  solution  alcoolique  additiojinée 
d'acide  acétique,  par  l'amalgame  de  sodium,  le  corps  nitrogéné  est 
réduit,  4'après  la  réaction  découverte  par  M.  Strecker,  et  le  produit 
priooipal  de  cette  réduction  est  l'azobenzide 

^12HiOAz2. 

11  se  forme  en  outre  par  une  addition  d'hydrogène  une  certaine  quan- 
tité de  benzidine 

^i2Hi«Az«. 

L'auteur  a  constaté  que  l'azobenzide  est  capable  de  fixer  directement 
da  brome  pour  former  de  la  bibromobenzidine 

^lîfltOAz»  H-  Br«  r=  ^mmv^AzK 

Azobenzide.  Bibromobenzidloe. 

(1)  Armalen  dêr  Chemie  und  Pharmaci^t  U  cxxxv,  p.  176.  [Nouv.  sér.,  t.  ctxxvi.J 
Août  1865. 
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Ce  dernier  corps  est  peu  soluble  dans  Talcool  et  se  dépose  sous  forme 
d'aiguilles  d'un  jaune  d*or,  fusibles  yers  205<*  et  pouvant  se  sublimer 
en  aiguilles  jaunfttres  irisées.  Ce  corps  brome  est  peu  soluble  dans 
Tétber.  L'acide  sulfurique  concentré  le  dissout  à  chaud  avec 
une  couleur  rouge.  L'acide  azotique  famafit  le  convertit  en  un  pro- 
duit nitré 

qui  cristallise  en  aiguilles  d*un  jaune  d'or. 

0«r  wi  pr»«iil«  de  réduetlMt  4e  l'aelde  BltreMaieyll^we, 
par  M.  G.  BRIEClEIi  (1). 

On  sait  qu'en  faisant  réagir  l'amalgame  de  sodium  sur  l'acide  nitro- 
benzoïque,  M.  Strecker  (2)  a  obtenu  deux  nouveaux  corps,  l'acide  aso- 
benzoîque  et  l'acide  bydrazobenzoïque,  qui  offrent  des  relations  de 
composition  intéressantes  avec  l'acide  nitrogéné  dont  ils  dérivent  :  le 
premier  prenant  naissance  par  suite  de  l'élimination  pure  et  simple 
des  4  équivalents  d'oxygène  (2  atomes)  du  groupe  AzO^>  le  second  par 
l'addition  de  1  équivalent  d'hydrogène  à  l'acide  ainsi  désoxygéné  : 

C**H5(AzO*)0*  acide  nitrobenzoïque, 
G^^H^AzO^  acide  azobenzoïque^ 
C**H«AzO*  acide  hydrazobenzoïque. 

Les  formules  des  deux  derniers  acides  doivent  être  doublées  (3). 

(1)  Ànnalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  U  czxxv,  p.  108.  [Nouv.  sér.,  t  ux.] 
Août  1865. 

(3)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  nouv.  &ér.,  t  ii,  p.  383. 

(3)  Voici  comment  on  peut  concevoir  la  fonnation  de  ces  acides  au  point  de 
vue  de  la  théorie  de  la  saturation  ou  de  l'atomicité  des  éléments.  Dans 

Az^2 

substitué  à  H  et  manifestant  par  conséquent  une  atomicité,  Az  est  pentatomique. 
En  éliminant 

^, 

on  lui  enlève  quatre  affinités  (unités  d*affinité).  Dans  le  composé 

^7H5Az^«, 

Tazote,  se  trouvant  donc  dans  un  état  de  saturation  incomplet,  tend  à  se  saturer 
en  se  portant  sur  l'azote  d'un  autre  groupe 

^7H5Az^, 

qui  se  trouve  dans  le  même  état,  et  l'on  peut  admettre  que  les  deux  atomes  d'a- 
zote par  lesquels  les  deux  molécules  sont  unies  échangent  deux  affinités,  l'azote 
pouvant  se  contenter  de  trois  affinités,  comme  il  le  fait  dans  l'ammoniaque.  Par 
une  de  ses  affinités  il  est  lié  an  carbone  du  groupe 
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M.  Briegel^  ayant  réduit  l'acide  nitrosalicyleux  isomérique  avec 
Facide  nitrobenzoïque  par  ]'aina]game  de  sodium^  a  obtenu  un  acide 
hydrazosalicyleux  formé  en  vertu  de  la  réaction  suivante  '. 

C**H5(Az04)0*  +  Na*  +  H  =  C«*H»Az04  +  4NaO. 

Acide  nitrosali-  Âeida  hydrazo- 

cylenx.  salioylenx. 

Pour  préparer  l'acide  nitrosalicyleux,  il  prescrit  d'introduire  une 
petite  quantité  d'acide  salicyleux  (hydrure  de  saiicyle)  dans  un  grand 
ballon,  d'ajouter  de  l'acide  azotique  concentré,  en  ayant  soin  de  re- 
froidir aussitôt.  Souvent  la  formation  de  l'acide  nitrogéné  s'accomplit  à 
froid.  S'il  n'en  était  pas  ainsi^  il  serait  nécessaire  de  chauffer  pendant 
quelques  instants  au  bain-marie  et  de  plonger  immédiatement  le 
ballon  dans  l'eau  froide.  L'acide  nitrosalicyleux  ainsi  obtenu  est  pu- 
rifié par  cristallisation  dans  l'alcool.  Pour  le  réduire,  on  ajoute  de 
l'amalgame  de  sodium  à  la  solution  alcoolique.  Elle  s'échauffe  sans 
dégager  de  l'hydrogène.  Lorsque,  la  réaction  étant  terminée^  on  ajoute 
de  l'acide  acétique  au  liquide,  en  ayant  soin  de  porter  à  l'ébullition  et 
d'ajouter  une  petite  quantité  d'alcool,  il  se  forme  un  précipité  blanc 
qu'on  recueille  sur  un  filtre  et  qu'on  lave.  Ce  corps  est  l'acide  hydra- 

par  les  deux  autres,  à  l'asotè  de  l'autre  groape 
comme  le  montre  la  formule 


l  acide  azobenzofque. 


l- 


Les  deux  traits  d*unioD  verticaux  qui  unissent  les  Az  dans  cette  formule  indi- 
quent réchange  de  quatre  affinités.  Chacun  des  traits  d'union  horizontaux  in- 
dique l'échange  de  deux  affinités.  Mais  on  conçoit  aussi  que,  dans  ces  conditions, 
Tazote  puisse  fixer  l  atome  d'hydrogène  dans  chacun  des  deux  groupes  sans 
cesser  de  les  joindre  : 

H  -  Az  -  ^m^4^\    ,,    ^  ,       ^  " 

I  /acide  hydrazobenzolque. 

H  —  Az  —  ^7H5^2) 

S'il  en  fixait  2  atomes,  il  est  clair  qu'il  perdrait  par  cela  même  la  propriété  de 
souder  les  deux  groupes,  le  produit  ainsi  formé  n'étant  autre  que  l'adde  amido- 
benioiqne  (benzamique) 


H*  =  Az  —  -Gm»^. 


Le  même 
fingcp  (voir 
line. 


I  point  de  vne  s'applique  naturellement  aux  corps  décrits  par  M.  Bil- 
le Mémoire  saivant),  et  de  plus  à  l'azobenzide,  la  benzidine  et  l'ani- 

(A.  W.) 
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zosalic^leux.  Il  constitue  une  poudre  d'un  rouge  brun,  amorphe,  qui  ne 
perd  rien  de  son  poids  lorsqu'on  la  chauffe  à  lOO».  Il  est  presque  in- 
soluble dans  l'eau^  Talcool  et  Téther.  Il  se  dissout  dans  l'ammoniaque 
en  formant  une  liqueur  d'un  rouge  brun,  que  l'azotate  d'argent  pré- 
cipite en  brun  lorsqu'on  chauffe  ;  il  y  a  en  môme  temps  réduction 
d'argent. 

Sur  le*  aeldetf  aBodraeylume  ei  hyilrABOdraeyll^iie, 
par  M.  E.  A.  O.  BIUriHGER  (i). 

Lorsqu'on  traite  le  toluène  par  l'acide  azotique  concentré,  il  se 
forme^  indépendamment  du  nitrotoluène,  un  acide  isomérique  avec 
l'acide  nitrobenzoïque^  et  que  MM.  Beilstein  et  Wilbrand  ont  nommé 
nitrodracylique.  Cet  acide  est  obtenu  comme  produit  accessoire  dans 
les  fabriques  d'aniline,  où  l'on  traite  par  l'acide  azotique  la  benzine 
renfermant  du  toluène. 

Lorsqu'on  traite  par  l'amalgame  de  sodium  une  solution  concentrée 
de  nitrodracylate  de  sodium^  celui-ci  est  réduit,  et  il  se  forme  de  l'azo- 
dracylate. 

La  solution  colorée  en  jaune  d'or  donne,  par  l'acide  chlorhydrique, 
un  précipité  volumineux  d'une  couleur  de  chair,  qu'on  lave  à  l'eau 
bouillante  et  qu'on  sèche.  C'est  l'acide  azodracylique  amorphe,  inalté- 
rable de  100  à  130<»,  fusible  à  une  température  plus  élevée,  peu  so- 
luble  dans  l'eau,  l'alcool^  l'éther^  soluble  dans  l'ammoniaque  et  dans 
les  alcalis  caustiques  et  carbonates.  Sa  composition  est  eiprimée  par  la 
formule  : 

Ci4H5AzO*. 

Il  est  par  conséquent  '  isomérique  avec  l'acide  azobenzoïque  de 
M.  Strecker  ;  seulement  ce  dernier  acide  retient  de  l'eau  à  iOO»,  tandis 
que  l'acide  azodracylique  est  anhydre. 

Lorsqu'on  ajoute  à  une  solution  bouillante  d'azodracylate  de  soude 
de  la  soude  caustique,  et  puis,  par  petites  portions,  du  sulfate  ferreux 
jusqu'à  ce  que  la  liqueur  soit  décolorée,  qu'on  filtre  et  qu'on  décom- 
pose la  liqueur  par  l'acide  chlorhydrique,  on  obtient  un  précipité 
blanc  jaunâtre,  volumineux,  d'acide  hydrazodracylique.  À  l'état  sec,  ce 
corps  constitue  une  poudre  couleur  de  chair,  presque  insoluble  dans 
l'eau,  mais  qui  se  dissout  dans  l'alcool  à  l'état  humide.  Cette  solution 

(1)  Annalen  dfir  Chemie  und  Pharmûciey  t.  cxxxv,  p.  152.  [Nouv.  sér.,  t.  ta») 
Août  1865. 
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alcoolique  fournit  des  lamelles  cristallines.  La  composition  de  Tscide 
hydrazodracynque  est  exprimée  par  la  formule  : 

C«WAzOS 

qui  doit  être  doublée  ainsi  que  la  précédente.  Les  relations  de  compo- 
sition qui  existent  entre  les  acides  nilrodracylique,  azodracylique  et 
bydrazodracylique  sont  donc  exactement  les  mêmes  que  pour  leurs 
isomères^  les  acides  nitrobenzoîque^  azobenzolqué^  hydrazobenzoïque. 

Sur  wi  aelde  isomérliiae  «Tee  l'aelde  emuuirKiiie, 
par  M.  HliA^IlVKTBO). 

L*aateur  a  montré  récemment  que  l'aloès  donne,  lorsqu'on  le  décom- 
pose par  la  potasse,  de  Tacide  paroxybenzoïque  et  de  Porcine. 

L'acide  paroxybenzoïque  est  lui-même  un  produit  de  la  décomposi- 
tion d'un  acide  isomérique  avec  Tacide  coumarique,  et  qu'on  peut 
nommer  paracou  mari  que.  On  l'obtient  facilement  en  dissolvant  l'aloès 
dans  deux  fois  son  poids  d'eau  cbaude,  et  en  ajoutant  de  l'acide  sulfu- 
rique  étendu,  dans  la  proportion  de  20  grammes  d'acide  pour 
500  grammes  d'aloès*  On  fait  bouillir  la  liqueur  pendant  une  heure 
dans  une  capsule  de  porcelaine.  Par  le  refroidissement,  il  se  sépare 
alors  une  quantité  considérable  d'une  résine  poisseuse.  La  liqueur, 
décantée  et  passée  à  travers  un  filtre  mouillé,  est  agitée  deux  fois  avec 
de  Téther,  celui-ci  est  distillé  et  le  résidu  est  abandonné  à  la  cristal- 
lisation. Les  cristaux  déposés  et  encore  souillés  de  résine  sont  purifiés 
par  plusieurs  cristallisations  dans  l'alcool  faible.  Finalement  ils  sont 
dissous  dans  l'eau  bouillante. 

Le  rendement  est  un  peu  plus  considérable  lorsqu'on  commence  par 
débarrasser  la  solution  d'aloès  chaude  de  la  plus  grande  partie  de  la 
résine  par  le  sous-acétate  de  plomb,  et  qu'on  ajoute  ensuite  de  l'acide 
solfurique.  On  achève  la  préparation  comme  il  vient  d'être  dit.  tl^fi 
ont  donné  24  grammes  de  produit  brut. 

L'acide  ainsi  obtenu  ne  parait  pas  préexister  dans  Taloès.  Il  ne  se 
produit  qu'à  la  suite  de  l'ébullition  avec  l'acide  sulfurique,  peut-être 
par  la  décomposition  d'une  glucoside. 

L'acide  paracoumarique  cristallise  en  petites  aiguilles  brillantes  et 
friables.  Les  premiers  cristaux  sont  ordinairement  courbes  et  enchevê- 
trés les  uns  dans  les  autres.  L'eau  froide  en  dissout  fort  peu»  l'eau 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  PhmmnçU^  t,  CKXXVI.  p«  31  [NouVt  a4r.|  t,  u.] 
Octobre  1865. 


Digitized 


by  Google 


2g4  CHIMIE  ORGANIQUE. 

bouillante  en  prend  une  plus  grande  quantité.  L*alcool  et  Féther  le 
dissolvent  abondamment. 

Il  possède  une  réaction  fortement  acide,  mais  il  est  presque  sans 
saveqr.  Il  fond  entre  179  et  180®.  La  solution  alcoolique  donne  avec  le 
chlorure  ferrique  une  coloration  d'un  brun  foncé.  Elle  ne  réduit  ni 
l'azotate  d*argent  ni  la  solution  cupro-potassique,  et  ne  donne  pas  de 
précipités  avec  les  sels  métalliques. 

La  composition  de  l'acide  paracoumarique  est  exprimée  par  la  for- 
mule 

Il  donne  de  l'acide  picrique  lorsqu'on  le  fait  bouillir  avec  l'acide 
azotique  fumant.  Fondu  avec  trois  fois  son  poids  de  potasse  caustique, 
l'acide  paracoumarique  s'oxyde  et  se  convertit  en  acide  paroxyben- 
zoïque  : 

Il  est  donc  à  cet  acide  ce  que  l'acide  coumarique  est  à  l'acide  ben- 
zoïque. 

0«r  4«el4«e«  pler»t60  e(  mmr  Vmétîmn  de*  mètou  mop  eem  «eki, 
par  M.  1».  ■rinLi'ER  (1). 

Le  picrate  de  manganèse,  C«IP(AzO*)3MnO*  +  5H0,  forme  des  tables 
rhomboïdales,  d'un  jaune  clair,  et  non  de  couleur  brune,  avec  8H0, 
comme  l'a  indiqué  M.  Marchand.  Il  s'obtient  par  l'action  de  l'acide  pi- 
crique sur  le  carbonate  de  manganèse. 

Le  picrate  de  cuivre  cristallise  avec  iOHO  en  prismes  quadrangu- 
laires  verts  et  brillants,  tels  que  les  a  décrits  M.  Marchand. 

Le  picrate  de  cadmium,  Ci«H2{AzO*)3CdO*  +  7H0,  crisUllise  diffici- 
lement en  tables  rhomboïdales. 

Le  picrate  de  fer,  Ci2H2(AzO*)3Fe02  +  5H0,  obtenu  par  l'action  de 
l'acide  picrique  sur  le  carbonate  ferreux,  forme  des  cristaux  décompo- 
sables  à  100®;  on  l'obtient  aussi  parla  double  décomposition  du  picrate 
de  baryte  et  du  sulfate  ferreux  ou  par  l'action  du  fer  sur  Tacide  pi- 
crique. Le  métal  se  dissout  dans  l'acide^  sans  dégagement  d'hydro- 
gène; le  zinc>  le  cuivre  se  comportent  de  môme  vis-à-vis  de  l'acide 
picrique;  l'or,  le  platine,  l'argent  ne  sont  pas  dissous  par  cet  acide. 

L'acide  picrique  donne,  avec  l'hydrate  d'alumine  récemment  préci- 
pité, des  aiguilles  quadrangulaires,  décomposables  en  partie  par  l'eau 

(1)  Poffgendorff's  Annalen^  t.  cxxiv,  p.  105. 
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et  qui  ont  pour  composition  A1203^2(Ci*H«(AzO*)30)  +  i6H0;  avec  l'hy- 
drate ferrique^  l'acide  picrique  donne  des  aiguilles  cristallines  d'une 
composition  analogue  et  décomposables  aussi  par  l'eau. 

Le  picrate  de  soude  s'unit  à  d'autres  picrates,  pour  donner  les  sels 
doubles  suivants  en  cristaux  mamelonnés  : 

2C«H2(AzO*)3Mgd«  +  3C«Hî(AzO*)3NaOî  +  18H0 
C«*H2(AzO*)3MnO«  +  C«Hî(Az04)3Na02  +  6H0 
C«H2(Az04)3peOa  +  3C«H2(AzO*)3Na02  +  12H0 
C«H«(Az04)3Co02  +  3Ci2H«(AzO*)3NaOî  +  42HO 
CtW(AzO*)3Ni02  +  3C«H2(ÀzO*)3NaO«  +  42HO 
Ci«H2(Az04)3Zn02  +  3C««Hî(AzO*)3NaO»  +  12H0 
C«H8(AzO*)3Çd02  +  3C*2H2(Az04)3NaO«  +  12H0 

Les  picrates  de  potasse  et  d*ammoniaque  ne  donnent  pas  les  mêmes 
sels  doubles.  L'analyse  de  ces  sels  a  été  faite  en  précipitant  Tacide  pi- 
crique par  l'acide  chiorhydrique,  le  recueillant  sur  un  filtre,  le  lavant 
et  le  séchant  à  78<^;  la  base  a  été  dosée,  dans  la  liqueur  filtrée,  par  les 
méthodes  ordinaires. 

9iir  le  emnol  du  goudron  de  hoallle^  par  ■■■■.  BEULmfillI 
et  KOfiGUBR  (1). 

Le  cumol,  C»H*«  (2),  bouillant  à  466»,  que  l'on  retire  du  goudron  de 
houille,  renferme  des  hydrocarbures  étrangers  dont  on  le  débarrasse  en 
le  combinant  à  l'acide  sulfurique  et  soumettant  l'acide  cumol-sulfuri- 
que  à  la  distillation.  Des  sels  de  cet  acide,  le  mieux  caractérisé  est 
celui  de  baryte  C»H"BaS03  +  1/2  H20,qui  ne  perd  son  eau  qu'à  150». 

Le  cumol  donne  une  combinaison  bromée  bien  cristallisée  C*H**Br; 
cette  propriété  permet  de  distinguer  facilement  le  cumol  de  ses 
isomères. 

Oxydé  par  le  bichromate  de  potasse  et  l'acide  sulfurique,  le  cumol 
De  fournit  ni  acide  benzoîque  ni  acide  térépbtalique. 

Le  cumol  parait  être  le  dernier  terme  des  homologues  de  la  benzine 
contenus  dans  le  goudron,  les  produits  supérieurs  consistant  unique- 
ment en  naphtaline. 

(i)  Zeitschrift  fur  Chemie,  nouv.  sér.,  t,  i,  p.  277. 
(2)  C=125  0  =  16;S  =  32;H=«1. 
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MVT^Mi  wmém  de  f«rm»Cl«ii  de*  aelde*  telvl^ae  e«  iéréphiwUtpÊt^ 
par  MM.  M5IUWfilli  et  YSSEI^  W^  0CIUBPrKR  (1). 

Le  tolaène  donne^  sous  l'influence  de  l'acide  chromique,  de  Tacide 
benzoïque,  tandis  que  l'acide  azotique  étendu  le  transforme^  d'après 
M.  Fittig,  en  un  isomère  de  l'acide  saiic^lique.  Le  x^lène  donnant  de 
l'acide  téréphtalique  sous  l'influence  de  l'acide  chromique,  il  était 
intéressant  de  voir  quelle  transformation  il  éprouverait  sous  Tinflaence 
de  l'acide  azotique  étendu.  Dans  ce  cas^  il  se  forme  de  l'acide  toluique; 
on  pouvait  donc  supposer  que  l'acide  téréphtalique,  lorsqu'il  prend 
naissance,  résulte  de  l'oxydation  de  l'acide  toluique.  On  peut,  en  effet, 
produire  cette  oxydation  directement  en  oxydant  l'acide  toluique  par 
l'acide  chromique. 

Ac.  tolniqne.  Ac.  téréphtalique. 

L'acide  téréphtalique  produit  par  l'oxydation  du  xylène  renferme 
toujours  de  l'acide  toluique  qu'il  est  très-difficile  de  lui  enlever. 

On  sait  que  MM.  Mœller  et  Strecker;en  oxydant  l'acide  alpha-toluique, 
ont  obtenu  de  l'acide  benzoïque  et  de  l'essence  d'amandes  amères;  il 
y  a  donc  une  différence  profonde  entre  cet  acide  et  l'acide  toluique 
proprement  dit,  qui  fournit  de  l'acide  téréphtalique. 

0wr  la  MmioMlne,  par  M.  •.  0Cl|Mnrr  (i). 

D'après  M.  Kossmann,  la  santonine  est  un  glucoside;  l'auteur  n'a  pas 
confirmé  ce  fait;  après  une  longue  ébullition  avec  l'acide  sulfurique 
étendu,  il  n'a  pas  pu  constater  de  production  de  glucose.  Si  l'on  ne 
renouvelle  pas  l'eau  à  mesure  qu'elle  s'évapore,  l'acide,  en  se  concen- 
trant, brunit  la  santonine  et  donne  naissance  à  un  produit  résineux 
qui,  traité  par  l'eau^  puis  cristallisé  dans  l'alcool^  donne  de  nouveau 
de  la  santonine  ;  l'auteur  pense  que  ce  corps  résineux  est  de  la  santo- 
nine privée  d'eau  par  l'acide  sulfurique. 

D'après  l'auteur^  la  chlorosantonine  se  décompose  à  i90<»  sans  fondre 
préalablement. 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie^  nouy.  iér.,  1 1,  p,  212. 

(2)  Neues  Jahrbuch  fur  Pharmacie,  t.  xxin,  p.  26.  »»  Zeitschrift  fur  Çhmie 
nouv.  sér.,  t.  i,  p.  319. 
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Sur  1»  Mllelne,  par  M.  O.  SCHMIDT  (1). 

;:  M.  Pbipson  a  annoncé  que  la  salicine,  en  solution  alcoolique^  pou- 
vait se  combiner  avec  quelques  acides^  par  exemple  avec  l'acide  ben- 
zoïque.  L'auteur  a  vainement  essayé  de  produire  de  la  populine  par  ce 
moyen.  La  salicine^  chauffée  avec  de  l'acide  benzoïque  et  de  Teau, 
dans  des  tubes  scellés^  donne  un  corps  jaune  résinoïde  (salirétine  ?)  et 
une  solution  colorant  le  chlorure  feriique  en  bleu  (saligénine  ?)• 

filnr  l'aelile  «neeliuiml^ae,  par  M.  H.  T£IJ€H£RT  (2). 

L'auteur  a  cherché  à  obtenir  Pacide  succinamique  par  le  procédé 
que  M.  Heintz  (3)  a  proposé  pour  la  préparation  de  Tacide  diglycola- 
mique.  L'acide  succinamique  qui  peut  se  produire  ainsi  ne  résiste 
pas  à  la  température  de  rébullition,  et  on  n'a^  en  fin  de  compte^  que 
du  succinate  de  baryte^  de  l'ammoniaque  et  de  la  succinimide. 

11  faut  opérer  de  la  manière  suivante  pour  obtenir  un  résultat 
favorable  :  des  quantités  équivalentes  de  succinimide  et  d'hydrate  de 
barjte  en  dissolutions  tièdes^  mélangées  sans  qu'on  élève  la  tempéra- 
ture et  mises  à  évaporer  dans  le  vide  avec  de  l'acide  suifurique,  four- 
nissent une  masse  cristalline.  On  la  dissout  dans  l'eau;  on  ajoute 
de  l'alcool  qui^  au  bout  de  quelque  temps,  sépare  de  petites  aiguilles 
soyeuses,  groupées  concentriquement,  de  succinamate  de  baryte.  Ce  sel 
esttrès-soluble  dans  l'eau,  insoluble  dans  l'alcool  et  l'éther.  Une  tem- 
pérature de  100  à  130°  ne  le  décompose  pas;  à  une  température  plus 
élevée,  il  fond  en  se  'boursoufflant,  Jsrûle  et  laisse  du  carbonate  de  ba- 
ryte. Soumis  à  la  distillation  sèche,  il  fournit  du  carbonate  d'ammo- 
niaque. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  la  solution  aqueuse  de  succinamate  de  ba- 
ryte, il  se  forme  du  succinate  de  baryte  et  il  se  dégage  de  l'ammo- 
niaque; la  potasse  la  décompose  déjà  à  froid.  L'équation  suivante 
rend  compte  de  cette  réaction  ; 

(1)  ^eues  Jahrbuch  fur  Pharmacie,  t.  xxiii,  p.  26.  —  Zeitschrift  fur  Chemie, 
1. 1,  p.  320. 

(2)  Annalen  der  Chenue  und  Pharmacie,  t.  lxxxiv,  p.  136  [Nouv.  sér.,  t.  Lvni.1 
Mai  1865. 

\3)  Armalen  der  Chimie  und  Pharmam^  t.  tsxmL,  p.  140. 
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Pour  préparer  l'acide  succinamique,  oa  décompose  le  succinamate  de 
baryte  par  une  quantité  d'acide  sulfurique  insuffisante  pour  la  précipi- 
tation complète  de  la  baryte;  si  l'on  dépassait  cette  proportion,  on 
transformerait  l'acide  succinaroique  en  succinate  d'ammoniaque;  on 
obtient  une  masse  qu'on  fait  évaporer  dans  le  vide  et  qu'on  reprend 
ensuite  par  l'alcool  aqueux;  il  se  forme  ainsi  des  prismes  rectan- 
gulaires assez  volumineux.  Ces  cristaux  renferment  des  traces  de  ba- 
ryte dont  la  présence  ne  peut  être  entièrement  évitée.  Ils  sont  sola- 
bles  dans  l'eau,  insolubles  dans  l'alcool  et  l'étber,  mais  solubles  dans 
l'alcool  aqueux.  Traités  par  un  alcali,  ils  dégagent  déjà  à  froid  de 
l'ammoniaque.  Chauffés  vers  100  ou  110^  cent.^  ils  ne  s'altèrent  pas; 
vers  300^  ils  fondent  et  se  décomposent  en  succinimide  et  en  eau. 
Lorsqu'on  les  fait  bouillir  avec  de  l'eau,  il  se  forme  du  succinate 
d'amncioniaque.  Les  succinamates  sont  cristallisés  ;  les  uns  sont  an- 
hydres, les  autres  hydratés  ;  ils  sont  plus  ou  moins  solubles  dans  Teau. 
Leurs  dissolutions  se  décomposent  toutes  à  100^  cent.,  tandis  que  secs 
ils  ne  s'allèrent  pas  à  cette  température.  Les  dissolutions  traitées  par 
la  potasse  fournissent  déjà  à  froid  un  dégagement  d'ammoniaque, 
tandis  que  les  sels  secs,  broyés  avec  de  la  chaux  sodée,  ne  se  décom- 
posent pas. 

Le  smcinamate  d'argent  se  produit  par  double  décomposition  avec  le 
succinamate  de  baryte  et  l'azotate  d*argent.  On  Tobtient  sous  forme 
de  cristaux  brillants,  qui  sont  des  prismes  rhombiques  et  que  la  lumière 
noircit  rapidement.  Ce  sel  est  peu  soluble  dans  Teau;  mis  en  contact 
avec  Peau  bouillante,  il  se  recouvre  d'une  couche  noire  et  devient 
insoluble.  11  est  insoluble  dans  l'alcool  et  très-soluble  dans  l'animo- 
niaque.  Il  peut  être  chauffé  jusqu'à  180°  sans  se  décomposer;  à  200°  il 
brunit,  puis  noircit  et  brûle  enfin,  en  dégageant  des  vapeurs  et  en  lais- 
sent un  résidu  d'argent  sans  charbon  (1). 

(i)  Ces  propriétés  diflfèrent  de  celles  que  Laurent  et  Gerhardt  (Compte  rendu 
des  travaux  de  chimie^  t.  i,  p.  108)  attribuent  au  sel  qu'ils  ont  décrit  sous  le 
nom  de  succinamate  d'argent.  Selon  eux  ce  sel  est  assez  soluble  dans  l'eau;  cal- 
ciné, il  laisse  un  résidu  d'argent  imprégné  de  charbon.  Décomposé  par  l'acide 
chlorhydrique,  il  se  forme  dt3  la  succinamide  ;  selon  l'auteur,  au  contraire,  le 
succinamate  d'argent  doit  fournir  du  succinate  acide  d'ammoniaque  dans  ce  cas. 
Laurent  et  Gerhardt  préparent  leur  sel  en  faisant  bouillir  pendant  quelque  temps 
la  succinamide  avec  de  l'eau  contenant  quelques  gouttes  d'ammoniaque;  par  le 
refroidissement,  il  se  dépose  de  petits  cristaux  brillants.  M.  Teuchert,  en  opérant 
de  cette  manière,  a  obtenu  un  composé  auquel  il  assigne  la  formule 

'  i^rx) + «^ 

et  qui  serait  un  hydrate  de  succinimide  argentique.  U  pense  aussi  que  la  combi- 
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Le  suecinamate  de  cuivre  est  une  poudre  cristalline  d'un  vert  foncée 
formée  de  lames  rhombiques. 

Suecinamate  de  plomb,  — M.  Fehliog  (1)  a  déjà  remarqué  qu'une  dis- 
solution de  succinamide  dissout  de  Toxyde  de  plomb  en  assez  grande 
quantité  sans  qu'il  se  dégage  d'ammoniaque^  et  il  admet  qu'un  com- 
posé renfermant  trois  équivalents  de  succinamide,  quatre  équivalents 
d'oxyde  de  plomb  et  trois  équivalents  d'eau  se  forme  dans  ces  circon- 
stances* L'acide  carbonique  enlève  une  partie  de  l'oxyde  de  plomb  à 
ce  composé  et  il  reste  un  sel  qui  ne  renferme  plus  que  deux  équiva- 
lents d'oxyde  de  plomb. 

L'auteur  prépare  le  suecinamate  de  plomb  en  faisant  chauffer  pen- 
dant quelque  temps  une  dissolution  de  succinimide  avec  de  l'oxyde  de 
plomb  en  excès,  en  filtrant  et  en  évaporant  dans  le  vide.  Il  fait  passer 
dans  la  dissolution  un  courant  d'acide  carbonique,  qui  précipite  du 
carbonate  de  plomb,  il  filtre  et  ajoute  au  liquide  de  l'alcool;  il  se  dé- 
pose des  cristaux  qui,  purifiés^  sont  du  suecinamate  de  plomb. 

Az     pb  r^- 

(H2 

Le  suecinamate  de  plomb  est  soluble  dans  l'eau,  insoluble  dans  l'al- 
cool. 11  ne  se  décompose  pas  à  l'ébullition.  Sa  dissolution  n'est  pas  pré- 
cipitée par  l'acide  carbonique. 

Le  siumnamate  de  zinc  se  présente  sous  forme  de  petits  prismes  min- 
ces, brillants  et  groupés  en  étoiles.  Il  est  soluble  dans  l'eau,  insoluble 
dans  l'alcool. 

Le  suecinamate  de  cadmium  est  une  masse  cristalline  rayonnée^  for- 
mée de  prismes  rhombiques.  Il  est  soluble  dans  l'eau,  insoluble  dans 
Talcool.  Ce  composé  contient  pour  deux  molécules  de  sel  une  molé- 
cule d'eau. 

le  suecinamate  de  manganèse  forme  des  prismes  à  six  pans  ;  il  est  dé- 
liquescent, soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool  aqueux.  Sa  composition 
est: 


(  Az  Mn  j^J  +  5H2^. 


naison  de  Laurent  et  Gerhardt,  ayant  la  même  composition  qae  lé  saecinamate 
et  ne  Jouissant  pas  des  propriétés  du  suecinamate  d'argent  décrit  par  lui-même, 
Mt  on  deuxième  hydrate  de  succinimide  argentique 


(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  xux,  p.  196. 

NOOV.  SÊB.,  T.  V,  1866.  —  soc.  CHIM.  19 
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le  $iuMiaMmaU  de  magnésie  constitue  des  prismes  thombiques.  diver- 
sement modifiés.  Sa  formule  est  :  » 

H2 
Le  McdtUmate  de  potasse  est  déliquescent  et  ne  cristallise  pas« 


AetlMi  40  Vànîém  aeétlqtte  MAydre  mir  1«  eeUnlMe,  raMido»,  toi 
snere*,  1«  ntaBBlte  el  tteB  eonséBère»,  les  «laeiMilde»  et  eertalnef 
matière*  eoloraiiles  Tésèlales,  par  M.  P.  gM?HIJTZJBliBEmc;El&  (i). 

Les  etpériences  de  M.  Berlhelot  ont  montré  «lue  la  formation  des 
éthérs  acétiques  des  sucres  et  de  la  cellulose  était  très-lente  et  fort  diffi- 
teile»  Cette  action  se  réalise  en  quelques  instants  et  à  une  température 
peu  élevée  si  l'on  emploie  l'acide  acétique  anhydre^ 

La  substance  comn^enoe  à  s'attaquer  vers  U(y,  Le  phénomène^  une 
fois  commencé,  se  continue  seul.  Les  seuls  produits  engendrés  sont  de 
Tacide  acétique  hydraté  et  un  dérivé  acétique  soluble  ou  insoluble 
dans  l'eau,  suivant  la  nature  àe  U  substance  employée. 

Dans  le  dernier  cas,  il  suffit  de  verser  dans  Teau  le  sirop  épais  que 
Toti  obtient  et  de  le  laver  à  l'eau.  Dans  le  premier  cas,  on  étend  d'eau, 
on  décolore  au  besoin  par  du  noir  animal  et  on  évapore  à  sec  daus  le 
vide  sur  de  la  chaux. 

L'amidon  a  donné  deux  composés  acétiques  incolores  et  solides  ; 
l'un  insoluble  dans  TeaU,  soluble  dans  Talcool  et  dans  l'acide  acé- 
tique ;  l'autre  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool.  Tous  deux  se  sapo- 
nifient facilement  par  la  potasse  et  donnent  de  la  dextrine  et  un 
acétate. 

La  (ïeUulose  h'ést  attaquée  qu'à  i60<^  par  l'acide  acétique  anhydre. 
Il  se  produit  un  épais  sirop. 

La  cellulose  acétique  est  blanche^  solide^  amorphe,  insoluble  dans 
l'eau  et  l'alcool,  soluble  dans  l'acide  acétique  hydratée  Elle  se  saponifie 
aisément  et  la  cellulose  est  régénérée. 

Le  sucre  de  cannes,  la  glucose,  la  lactose,  la  mannite,  la  dulcite 
donnent  dans  ces  conditions  des  dérivés  solubles  dans  l'eau,  solides  ou 
visqueux^  très-amers. 

Ils  diffèrent  probablement  des  composés  liquides  formés  par  M.  Ber- 
thelot  par  une  proportion  moindre  d'acide  combiné. 

L'acide  acétique  anhydre  réagit  dans  le  même  sens  sur  les  gluco- 

(1)  Comptes  rendusi  t.  Lxif  p.  485. 
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siâds  tels,  que  le  tannin,  la  salicine,  l'amygdaline^  éto.^  et  sur  beau- 
coup de  matières  colorantes  végétales  (brésiline,  bématine>  chrysd^ 
rhaffiine,  ete»). 

Chauffés  avec  de  l'ammoniaque  caustique  ils  fournissent  faoilômètit 
des  produits  azotés  précipitables  par  le  tannin^  et  qui  se  rapprochent 
de  ceux  que  l'on  obtient  en  soumettant  les  stibstances  hydrocarbonées 
à  Faction  de  Tammoniaque  vers  140°. 

AMIMh  àHi  «IdéliTdM  mir  1«  roflMmllliie,  pa^  M.  mOù  MMiH'  (1). 

M.  Lauth  admet  que  les  aldéhydes  agissent  sur  le  rouge  d'aniline 
comme  des  agents  réducteurs.  D'après  M.  Schitf,  il  n*en  est  rien  ;  les 
aldéhydes  se  comportent  avec  la  rosaniiine  comme  les  autres  aminés; 
il  y  a  éliffîinàtion  d'éàd,  et  l'hydrogène  typique  ê§t  remplacé  par  les 
résidus  diatomiques  des  aldéhydes. 

L'aldéhyde  œnanthique  agit  à  la  tempéi*atur6  ordinaire  lulr  l'aoétate 
de  rosalinine  cristallisé;  si  Ton  triture  le  mélange  dani  une  canule 
tant  qu'il  se  produit  une  absorption^  on  finit  par  obtenir  une  masse 
cristaUine  cuivrée  qui  fournit  arec  l'alcool  une  solution  bleue  màgni- 
fi^ùOi  Les  alcalis  caustiques  précipitent  des  flocons  cristallins  ti^ugée, 
qui  donnent  avec  les  acides  des  sels  cristallisés^  insoluble  dââs  l'eau, 
doués  d'un  aspect  cuivré^  lesquels  l'enfei^me&t  la  bas«  heiatoiBiqUe 
trùmmth^lidènê'd^roBciniiim 


^'iâS^  =  *''^''^''- 


Cette  base  s'unit  aux  acides  faibles,  à  Tacide  Carbonique  lui-tnéiûe. 
Mie  fournit  plusieurs  chloroplatlnates. 

Ces  selà  et  la  base  se  décomposent  avec  facilité  déjà  au-desSoUS  de 
100*,  surtout  en  présence  d'un  excès  d'œnanthol.  On  obtient  une 
massè  résineuse  jaune  qui  Contient  de  l'âcidê  libre. 

Le  produit  se  rapproche  des  composés  que  l'auteur  a  obtenus  par 
l'actioû  dès  aldéhydes  benioïque  et  œnanthique  sur  l'aniline,  la  tolui- 
dine  et  la  toluylèné-diamlne.  En  effet,  la  majeure  partie  de  la  masse 
consiste  en  une  diamide  résineuse,  Vmmthylidém  ditoluéne'diamïie 

Cette  amide  possède  à  peine  les  propriétés  basiques,  mais  elle  four- 
nit un  chloroplatinate  jaune. 

(i)  Comptes  rendus^  t.  u,  p.  45  (1865). 
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L'action  de  l'aldéhyde  beosoîque  sur  la  rosaniline^  lente  vers  100« 
fournit  d'abord  une  masse  violette  qui^  d'après  les  analyses  du  chloro- 
platinate^  parait  renfermer  la  combinaison  intermédiaire!  romvdm 

Ax3  rG7H6    =€17H«3Az3. 

La  substitution  se  complète  difficilement  à  120*,  et  donne  un  produit 
cristallin  de  couleur  cuivrée  qui  possède  à  peu  près  les  propriétés  du 
composé  œnanthique. 

L'aldébyde  acétique  se  comporte  d'une  façon  analogue. 

mmt  VmtMmm  4«  elU«r«re  4n«4e  ««r  qaeHinM  «•mp«0é«  •rsaaivieii 
pu  M.  S.  0TElflIOIJ0E  (i). 

On  prépare  le  chlorure  d'iode  en  faisant  passer  du  chlore  dans  de 
l'iode  humide  en  excès;  on  agite  le  produit  de  la  réaction  avec  beau- 
coup d'eau  ;  on  laisse  reposer  pour  que  l'iode  non  combiné  se  dépose. 

L'auteur  a  fait  usage,  dans  ses  expériences  d'une  dissolution  limpide 
de  chlorure  d'iode  colorée  en  jaune  brun  obtenue  de  cette  manière. 

En  faisant  agir  une  dissolution  semblable  sur  de  l'orcine  en  excès , 
il  se  précipite  une  matière  d'un  brun  jaune,  qu'on  lave  et  qu'on 
dessèche;  on  fait  dissoudre  dans  le  sulfure  de  carbone  bouillant,  on 
filtre,  on  chasse  une  partie  du  sulfure*  de  carbone  par  disUilation. 
Pendant  le  refroidissement,  il  se  forme  des  cristaux  qu'on  lave  avec  un 
peu  de  sulfure  de  carbone  froid,  on  exprime  entre  des  doubles  de 
papier  et  on  fait  cristalliser  deux  fois  dans  l'alcool  bouillant.  Les  cris- 
taux qui  se  forment  sont  de  larges  tables,  fragiles,  transparentes,  un 
peu  colorées  en  brun  et  ressemblant  au  chlorure  de  baryum.  Ce 
composé,  qui  est  de  la  tfiiodwcine  C^WISQ^,  est  soluble  dans  le  sul- 
fure de  carbone,  très-soluble  dans  Tétber,  moins  soluble  dans  l'alcool 
et  insoluble  dans  l'eau;  chauffé  à  lOO^'  centigr.  il  brunit.  Les  alcalis  le 
dissolvent  et  le  décomposent,  en  produisant  des  liqueurs  d'un  brun 
foncé.  L'acide  azotique  concentré  le  détruit  lentement  à  froid,  rapide- 
ment à  chaud  avec  dégagement  de  vapeurs  nitreuses  et  d'iode.  L'acide 
sulfurique  n*agit  pas  à  froid,  mais,  à  chaud,  il  le  charbonne  et  déter- 
mine un  dégagement  de  vapeurs  d'iode. 

Lorsqu'on  ajoute  à  une    dissolution  étendue  d'azotate  d'aoïlioe 

(1)  Journal  of  the  Chemical  Society, y  2»  sér.,  t.  ii,  p.  327  et  365,  et  Ànnalen 
der  ChenUe  und  Pharmacie^  t.  cxxxiv,  p.  211.  [Nouv.  sér.,  t.  lviu.]  Mai  18«5. 
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purifiée  une  petite  quantité  de  dissolution  de  chlorure  d'iode  de  con- 
centraticm  moyenne,  il  se  forme  un  dépôt  d'un  bleu  verdâtre,  devenant 
plus  foncé,  qui  renferme  de  la  matière  amorphe  et  un  mélange  de  deux 
espèces  de  cristaux;  on  sépare  ce  précipité  par  ûltration  et  on  traite 
de  nouveau  la  liqueur  filtrée  par  dju  chlorure  d'iode.  11  se  forme  en- 
core une  nouvelle  quantité  de  dépôt  moins  foncé  et  plus  cristallisé 
que  la  première  fois.  En  faisant  de  cette  manière  trois  ou  quatre  préci- 
pitations fractionnées  on  obtient  un  mélange  de  lames  et  d'aiguilles 
cristallisées  (1). 

On  rejette  les  produits  des  premières  et  dernières  précipitations  et  ^ 
on  recueille  le  reste,  qui  est  desséché  à  une  température  modérée  et 
traité  par  du  sulfure  de  carbone  bouillant,  qui  dissout  les  aiguilles 
seulement,  en  laissant  les  lames  cristallines  indissoutes.  On  chasse  le 
sulfure  de  carbone  par  distillation  et  on  a  par  le  refroidissement  une 
masse  cristalline  qu'on  lave  avec  un  peu  de  sulfure  de  carbone  froid. 
On  redissout  dans  le  sulfure  de  carbone  bouillant,  on  filtre^  on  chasse 
le  sulfure  de  carbone  et  on  obtient  des  cristaux  blancs  qu'on  fait 
bouillir  avec  un  peu  d'alcool  et  qu'on  fait  cristalliser  ensuite  dans 
l'alcool  bouillant.  Ces  cristaux  sont  des  aiguilles  brillantes  atteignant 
plusieurs  pouces  de  longueur  et  ressemblant  à  de  l'acide  pfata- 
lique  sublimé.  Ce  composé,  insoluble  dans  l'eau  froide  ou  bouillante, 
forme  avec  Tacide  chlorhydrique  dilué  une  dissolution  que  Tam- 
moniaque  précipite.  11  est  peu  soluble  dans  l'éther,  assez  soluble  dans 
l'alcool.  L'acide  azotique  concentré  le  décompose  à  froid;  à  chaud 
il  le  dissout  en  dégageant  de  la  vapeur  dMode.  L*acide  sulfurique  con- 
centré n'agit  pas  ^  froid  ;  une  légère  élévation  de  température  déter- 
mine la  dissolution,  et  l'addition  de  l'eau  précipite  le  composé  non  altéré. 
Chauffée  jusque  vers  la  température  d*ébullition  de  l'acide  sulfurique, 
la  dissolution  se  colore  en  pourpre  et  il  se  dégage  des  vapeurs  d'iode. 
L'ammoniaque  et  les  alcalis  concentrés  n'ont  d'action  ni  a  froid,  ni  à 
l'ébullition.  Ces  cristaux  renferment  15,66  de  carbone,  1,07  d'hydro- 
gène, 66,23  d'iode,  3,25  d'azote,  et  13,82  d'oxygène. 

(1)  Les  lames  se  prodaisent  en  petite  quantité  et  ont  une  teinte  pourpre.  Lors- 
qu'on les  dissout  et  qu'on  fait  cristalliser  dans  l'alcool  bouiUant,  elles  se  décom< 
posent  rapidement  et  on  n'obtient  que  peu  de  cristaux  moins  colorés,  plutôt  gris 
que  pourpres.  Chauffés  fortement,  ces  cristaux  fondent  et  font  explosion,  et  déga- 
gent des  vapeurs  d'iocfe.  L'auteur  n'en  a  obtenu  qu'une  quantité  insuffisante  pour 
l'analyse. 

La  substance  amorpbe  de  couleur  foncée  qui  se  produit  dans  les  premières 
précipitations  se  dissout  en  partie  dans  l'alcool  froid  et  donne  un  liquide  vert 
foocé,  qui  par  la  chalenr  devient  pourpre.  Elle  forme  avec  l'acide  sulfurique  con- 
centré une  dissolution  pourpre  que  l'eau  précipite. 
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L'aateov  &•  donne  pas  leur  poids  atomique,  B'eyaat  pu  faire  entra 
ee  composé  en  combinaison  avec  d'autres  corps. 

L'oxalat$  d'aniline  donne  le  môme  produit  que  i'aiotate. 

Une  solution  asses  concentrée  de  salieine  traitée  par  du  chlorure 
â*iode  se  prend  au  bout  de  quelque  temps  en  une  masse  cristalliae 
formée  d'aiguilles  blancbes  qui  reqferment  de  l'iode. 

La  phlorii^ine,  dans  les  mêmes  circonstances,  ne  donne  qu'un  pro- 
duit amorphe. 

Lorsqu'on  fait  dissoudre  de  l'acide  picrique  dans  une  dissolotioB 
eoBoeatréQ  de  ofaiorure  d'iode,  la  dissolution  se  ool^e  en  brun  foncé; 
si  on  la  soumet  à  la  distillation,  il  se  volatilise  de  l'iode  et  il  passe  use 
liqueur  d'un  jaune  brun  qui  est  de  la  chloropicrine.  Le  résidu  ooa- 
tient  du  ohloranile  ;  on  voit  qu'il  se  forme  des  produits  eblorés  et  qae 
14ode  est  éliminé. 

Une  solution  aqueuse  d'acide  bencoïque,  en  excès  mélangée  avec  une 
dissolution  de  chlorure  d'iode,  se  colore  peu  à  peu  en  brun  et,  au 
bout  de  24  heures,  il  se  dépose  de  l'iode  cristallisé  et  des  cristaui 
blancs  formés  d*un  mélange  d'acides  bensoïques  chlorés. 

Le  chlorure  d'iode  agit  donc  de  deux  manières  sur  les  substanees 
organiques  t  tantôt  il  sert  à  introduire  de  l'iode  dans  les  composés, 
tantôt  il  agit  comme  s'il  ne  renfermait  que  du  chlore,  et  l'iode  est 
mis  en  liberté. 

«artiejcli—  «klail^Mas  m»  4«el«ne«  prlaelpea  extralto  4e«  UelMMi 

p»r  if.  m.  MJunt^Mwmm  (i). 

Les  chimistes  qui  ont  essayé  de  déterminer  le  poids  atomique  de 
Térythrine  ont  rencontré  des  difficultés  ;  les  formules  des  différents 
composés  renfermant  du  plomb  sont,  en  effet,  aussi  bien  expliquées 
par  C»»H«0OW  que  par  C^^ïP^O»».  L'érythrine  fournit,  par  l'ébuUilion 
avec  l'alcool,  de  l'éther  orsellic[ue  et  de  la  picroérythrine. 

Les  deux  équations  suivantes  montrent  que  la  quantité  d*éther  orsel- 
lique  est  variable  suivant  la  formule  qu'on  admet  pour  l'érythrine  : 

C40H22020  +  C*H602  =  C^OH^O»  -f-  C2*Hi60i* 

répondant  à  46  p.  %  àe  GSohiso». 

CbôHSOQîs  +  2(G*H60«)  =  2((.20H*«O«)  +  Ca*H*60»* 

répondant  à  60  p.  %  ^e  C20H*2O8. 

(1)  Armaltn  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxxxiv,  p.  248.  f Nouv.  sér.,  t.  lviii.] 
Mai  1865. 
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Une  expérience  ayant  pour  but  la  détermination  de  la  proportion  d'ér 
ther  orsellique  formé  ne  saurait  être  concluante,  car  une  réaction  se- 
condaire donne  lieu  à  une  production  d*acide  carbonique. 

L'auteur  a  mieux  réussi  en  faisant  bouillir  Térythrine  avec  une  dis* 
solution  concentrée  de  baryte  ;  il  se  forme  de  Torcine,  de  Pérythroglu* 
cine  et  du  carbonate  de  baryte,  et  la  quantité  de  ce  dernier  est  facile 
à  déterminer. 

Les  équations  suivantes  font  voir  de  quelle  manière  se  ftiit  la  décom- 
position : 

C40H22O20  +  4(BaO,HO)  =  cmm^  +  2(C**H804)  -|-  4(BaO,C02) 
répondant  à  p3,3  p.  %  de  BaO,C02, 

CÔ6H30O28  4.  6(BaO,HO)  =  cm^O(^  +  8(C*W04)  +  6(BaQ,C0«) 
répondant  à  100  p.  %  ^^  BaO,CO*. 

EJn  opérant  avec  soin,  Faulepr  a  yeconnu  qu'il  se  formait  93,3  p.  % 
de  carbonate  de  baryte  et,  il  exprime,  par  suite,  la  composition  de  Té- 
rythrine  par  la  formule  C^H^ao^o. 

Bromure  d'ordne.  Le  meilleur  moyen  pour  obtenir  Torcine  à  Tétat  de 
pureté  consiste  à  la  soumettre  à  la  distillation;  elle  distille  entre  286 
et  290  degrés  centigrades.  Le  produit  distillé^  dissous  dans  peu  d'eau 
bouillante,  fournit  par  le  refroidissement  de  belles  aiguilles  cristallines. 

L'orcine  anhydre  fond  à  86  degrés  centigrades.  Les  cristaux  d'orcine, 
C14H80I  _|-  2H0,  fondent  à  58  degrés.  Lorsqu'on  ajoute  une  dissolution 
concentrée  de  sel  marin  ou  de  chlorure  de  calcium  à  une  dissolution 
également  concentrée  d'orcine  et  qu'on  chauffe^  Porcine  se  dépose 
en  totalité  pendant  le  refroidissement,  sous  la  forme  de  belles  aiguilles 
délires. 

Lorsqu'on  ajoute  du  brome  à  une  dissolution  aqueuse  conœntrée 
d'orcine,  tant  qu'il  y  a  réaction,  on  obtient  une  masse  cristalline  d'un 
bFuo  rouge  assea  fusible  qui  renferme  de  la  tribromorcine  et  une  ré- 
sine qui  semble  être  une  orciné  renfermant  plus  de  brome.  Cette  der- 
nière ne  se  forme  pas  avec  une  dissolution  aqueuse  de  brome.  La  tri- 
bromorcine cristallisée  dans  l'alcool  aqueux  constitue  des  aiguilles  fines 
et  soyeuses^  elle  fond  à  103  degrés  centigrades. 

En  ajoutant  peu  à  peu  de  l'eau  brômée  ^  une  dissolution  aqueuse 
d'orcine,  tant  qu'il  ne  se  forme  pas  de  précipité,  on  obtient,  par  l'éva- 
poration,  de  la  monobromorcine  sous  forme  de  cristaux  durs,  jaunes^ 
appartenant  au  système  rhombique.  La  monobromorcine  est  anhydre  et 
est  assez  soluble  dans  l'eau  à  chaud,  moins  soluble  à  froid. 
Elle  est  très-soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther;  avec  l'acétate  de 
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plomb  elle  donne  un  précipité  blanc  qui,  traité  par  Thydrogène  sul- 
furé, régénère  de  la  monobromorcine.  Elle  donne  avec  la  potasse  une 
dissolution  qui  deTient  d'un  brun  foncé  par  TébuUition;  du  brome 
est  éliminé;  par  la  neutralisation^  au  moyen  diacides  faibles,  il  se  dé- 
pose une  masse  'résineuse  brune,  soluble  dans  l'alcool  et  dans  la  po* 
tasse.  Le  monobromorcine  fond  à  135  degrés,  se  volatilise  déjà  au* 
dessous  de  iOO  degrés  et  se  décompose  à  une  température  plus  élevée. 

Acide  érythrogludque.  —  Cet  acide  se  forme  lorsqu'on  ajoute  de  l'a- 
cide azotique  fumant  aune  dissolution  concentrée  et  chaude d'érythro- 
glucine  ;  il  y  a  une  vive  réaction  avec  dégagement  de  bioxyde  d'azote 
et  d'acide  carbonique. 

Par  l'évaporation,  on  obtient  un  résidu  amorphe  gommeux  d'acide 
érythroglucique  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool.  L'eau  de  baryte 
et  l'eau  de  chaux  forment  des  précipités  blancs  solubles  dans  l'acide 
acétique  avec  la  solution  aqueuse  d'acide  érythroglucique. 

Avec  une  dissolution  étendue  d'érythroglucina  et  l'acide  azotique 
faible,  l'acide  formé  est  presque  en  totalité  de  l'acide  oxalique.  Les  sels 
que  forme  l'acide  éi7throglucique  avec  les  bases  sont  amorphes.  L'au- 
teur rapporte  l'acide  érythroglucique  au  type 

H*l 


H^r 


et  lui  attribue  la  composition 


(C8H*0«).v}o, 


0«r  l'«e«l«B  4a  eia«re  snr  l'aloèd,  par  M.  C.  FUVCIUI  (1). 

Lorsqu'on  fait  passer  un  courant  de  chlore  dans  une  dissolution 
aqueuse  d'aloès  ou  de  résine  obtenue  par  l'action  du  chlore  sur  une 
dissolution  aqueuse  d'aloôs,  le  liquide  se  sépare  en  deux  couches  dont 
la  supérieure  renferme  les  produits  de  décomposition  de  l'alcool  par  le 
chlore^  et  l'inférieure  une  résine  demi-fluide  d'un  jaune  orangé.  Cette 
résine,  traitée  par  l'alcool^  fournit  uiie  dissolution  d'un  rouge  brun  et 
dépose  du  chloranile  en  feuilles  cristallines  d'un  blanc  jaunâtre. 

Une  dissolution  aqueuse  d'aloès  de  concentration  moyenne,  traitée 
par  le  chlore^  se  comporte  d'une  manière  semblable  ;  au  bout  de 
quelque  ^temps^  il  se  sépare  des  flocons  jaunes  de  chloranile  et  la 
liqueur  prend  une  coloration  d'un  jaune  verdfttre.  Si  l'on  continue 

(1)  Annalen  derChemieund  Pharmacie^  t.  cxxxiv,  p.  241.  [Nouv.  sér.>  t.  lvux.J 
Mid  1865. 
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Faction  du  cfalore,  il  se  sépare  des  masses  résineuses  solides,  et  la  li- 
queur qui  devient  i^tcolore  ne  renferme  que  de  Tacide  chlorhydrique. 
On  obtient  beaucoup  de  chloranile  lorsqu'on  ajoute  à  une  dissolution 
alcoolique  d'aloès  de  Tacide  chlorhydrique  et,  peu  à  peu,  du  chlorate 
de  potasse  en  poudre. 

meelierelie»  mue  1«  eyanlne,  par  M.  fiM^HOEMBEUi  (i). 

I.  Action  de  l'ozone  et  de  l'eau  oxygénée  sur  la  cyanine,  —  La  cyanine, 
ou  bleu  de  quinoléine,  est  très-sensible  à  Faction  des  acides  qui  déco- 
lorent instantanément  sa  solution  alcoolique,  mais  cette  décoloration 
n*est  pas  la  suite  d'une  décomposition  de  la  cyanine,  car  les  alcalis 
ramènent  au  bleu  sa  solution  décolorée  par  les  acides. 

L'ozone  décompose  très-rapidement  la  cyanine,  que  ce  soit  Tozone 
obtenue  par  i'électrisation  de  l'oxygène  ou  l'ozone  obtenue  par  des 
réactions  chimiques.  M.  Schœnbein  a  fait  ses  expériences  en  opérant 
soit  sur  des  bandes  de  papier  imprégnées  de  cyanine,  soit  sur  une 
teinture  obtenue  en  ajoutant  à  de  Teau  5  p.  Vo  d'une  solution  alcoo- 
lique de  cyanine.  Cette  teinture,  soumise  à  Faction  de  Tozone,  devient 
d'un  jaune  bleuâtre,  mais  la  cyanine  n'est  pas  détruite;  en  effet,  elle 
se  manifeste  de  nouveau  par  l'action  des  agents  réducteurs,  tels  que 
le  thalHum  métallique,  Facide  sulfureux,  l'acide  arsénieux,  l'hydro- 
gène sulfuré,  etc.  ;  la  coloration  bleue  ainsi  produite  n'est  en  général 
que  passagère;  elle  est  permanente  lorsqu'elle  est  provoquée  par  le 
ferrocyanure  de  potassium,  l'acide  iodhydrique  ou  l'iodure  de  potas- 
sium. Les  alcalis  agissent  de  môme  sur  la  teinture  de  cyanine  déco- 
lorée par  l'ozone,  ainsi  que  l'alcool,  laldéhyde,  l'acétone.  Quel  que 
soit  le  moyen  employé  pour  ramener  la  couleur  bleue,  celle-ci  est 
toujours  moins  intense  qu'avant  l'action  de  Fozone. 

Lorsqu'on  soumet  à  l'action  de  la  lumière  la  teinture  de  cyanine 
décolorée  par  l'ozone,  elle  perd  la  propriété  de  se  colorer  de  nouveau 
par  les  agents  réducteurs.  Lorsque  l'action  de  la  lumière  continue  un 
certain  temps,  la  teinture  décolorée  bleuit  d'elle-même  ;  la  matière 
bleue  qui  se  forme  est  en  suspension  dans  le  liquide  et  peut  être 
recueillie  sur  un  filtre;  M.  Schœnbein  donne  à  ce  corps  le  nom  de 
photocyanine.  Celle-ci,  soumise  à  l'action  prolongée  des  rayons  solaires, 
se  transforme  enfin  elle-même  en  une  matière  colorante  d'un  rouge 
cerise,  \dL  photoérythrine^  soluble  dans  l'eau. 

(1)  Verhandlungen  der  Naturforschmden  Gesellschaft  in  Basel^  4«  partie, 
p.  189. 
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Lorsqu'on  prolonge  l'action  de  l'ozone  sur  la  teinture  de  cyanine^ 
celle-ci  ne  se  colore  plus  sous  l'influence  des  agents  réducteurs^  mais 
elle  peut  encore  se  colorer  à  la  lumière. 

Pour  expliquer  ces  faits,  M.  Schœnbein  admet  que  la  cyanine  fbrme 
avec  l'ozone  une  combinaison  incolore  à  laquelle  les  agents  réducteurs 
enlèvent  l'ozone,  pour  remettre  la  cyanine  en  liberté,  et,  généralement, 
comme  il  se  forme  de  l'acide,  sulfurique,  arsénîque  ou  autre,  la  colo- 
ri^ion  est  de  nouveau  masquée^  maifi  peut  être  mise  en  évidence  par 
l'addition  d'up  alcali.  IqdépendammeQt  de  cette  combinaison,  M.  Scbœn- 
bain  admet  que  l'ozone,  en  agissant  sur  la  cyanine,  ea  détruit  upe 
partie  pour  former  un  acide  qui,  en  se  combinant  avec  une  autre  por- 
tion de  cyanine,  fournit  une  coml)inaisoi^  iQpolore  d'où  les  alcalis  me- 
tent  de  la  cyanine  en  liberté  ;  ceci  explique  pourquoi,  après  l'action 
d'un  agent  réducteur  sur  la  teinti^re  de  cyanine  décolorée  par  Tozope, 
l'addition  d'un  alcali  renforce  toujours  la  coloratiop  bleue  produite, 

La  cyanine  en  cooibinaison  avec  les  acides  est  détruitp  b^ucoup 
plus  lentement  par  l'ozone  que  par  la  cyanine  libre  ;  néanmoins  i;ne 
portion  de  la  cyanine  se  trouve  toujours  instantanément  modiQé^,  en 
produisant  un  corps  brun  susceptible  de  bleuir  par  les  agents  réduc- 
teurs et  par  les  alcalis. 

L'ozone  combinée,  dans  le  bioxyde  de  plomb,  par  exemplej  agit 
comme  l'ozone  libre.  Si  l'on  agite  de  la  teinture  de  cyanine  aveq  de 
l'oxyde  puce,  il  y  a  décoloration  immédiate,  et  la  liqueur  filtrée  ipço- 
lore  jouit  de  toutes  les  propriétés  mentionnéps  pour  la  teinture  déco- 
lorée par  l'ozone  libre  ;  exposée  à  la  lumière,  elle  doQpe  un  précipité 
bleu  de  pbotocyanine. 

Lps  peroxydes  d'hydrogène,  de  baryum,  etc.,  que  M,  Schœnbein 
nomme  antozonides,  n'agissent  pas  sur  la  cyauine  ;  m^is  si  l'on  fait  in- 
tervenir un  sel  ferreux,  la  décoloration  a  lieu  immé4iatement.  Le  sel 
ferreux  agit  dans  ce  cas  comme  il  le  fait  lorsqu'on  l'ajoute  à  de  l'eau 
oxygénée  en  présence  de  l'empois  ioduré  d'amidon  ;  l'eau  oxygénée 
seule  ne  bleuit  pas  cet  empois,  mais  cette  coloration  apparaît  dès  que 
l'on  ajoute  le  sulfate  ferreux.  Il  en  est  de  môme  de  l'action  de  l'eau 
oxygénée  sur  l'indigo  ;  la  décoloration  n'a  lieu  que  par  l'addition  du 
protosulfate  de  fer.  Le  sulfate  ferreux  seul  ne  produit,  bien  entendu, 
aucun  de  ces  effets. 

II.  Action  de  Voxygêne  ordinaire  sur  la  cyamne.— L'oxygène  sec  n'agit 
que  lentement  sur  la  cyanine,  même  au  soleil  ;  mais  si  Toxigène  est 
humide,  celle-ci  est  énergiquement  décolorée  au  soleil;  si  l'on  agit 
dans  l'obscurité  avec  l'oxygène  humide,  l'action  est  extrêmement  faible. 


Digitized  by  CjOOQ  IC 


CHIMIE  ORGANIQUE.  Mê 

La  teinture  de  cytaine  décolorée  par  Toxygène  inBolé  ne  possède  paa 
la  propriété  d*étre  colorée  par  les  agents  réducteurs,  mais  elle  peut, 
par  Taction  prolongée  des  rayons  solaires,  fournir  de  la  pkotoeyanine. 
Il  est  à  remarquer  que  dans  Taction  de  l'oxygène  insolé  sur  la  eyanine 
il  y  a  production  d'eau  oxygénée.  Les  acides  retardent  beaucoup  Taetion 
destructive  de  l'oxygène  insolé,  pt  dans  ce  cas  il  n0  se  forme  pas 
d'eau  oxygénée.  La  présence  des  alcalis,  au  contraire,  active  l'action 
de  l'oxygène. 

M*  Schœnbein  admet  que  l'oxygène,  en  se  polarisant  sous  l'influence 
des  rayons  solaires^  donne  de  l'ozone  qui  se  porte  sur  la  cyanine,  et  de 
i'antozone  qui  forme,  avec  Teau  de  la  teinture,  du  peroxyde  d'hydro^ 
gène.  Le  retard  que  fait  éprouver  la  présence  d'un  acide  à  l'action  de 
l'oxygèae  s'explique  par  ce  que  la  cyanine,  se  trouvant  en  combinair 
son,  a  beaucoup  moins  de  tendance  à  s'unir  à  l'ozone. 

III.  Action  du  chlore  9ur  la  cyanine.  —  Le  chlore  décolore  très-rapi-» 
dément  la  cyanine,  mais  celle-ci  n'est  pas  détruite;  on  peut  la  faire 
apparaître  de  nouveau  par  l'ammoniaque,  l'acide  sulfureux,  l'hydro- 
gène sulfuré.  Dans  l'obscurité,  cette  faculté  de  se  recolorer  persiste  des 
heures  entières.  Les  expériences  se  font  très-bien  avec  de  la  teinture 
de  cyanine  et  de  l'eau  de  chlore  exempte  de  HGl.  Si  on  ne  fait  pas  agir 
plus  de  chlore  qu^il  n'en  faut  strictement  pour  décolorer  la  cyanine^ 
celle-ci  peut  de  nouveau  se  colorer  au  soleil,  en  donnant  de  la  photo- 
cyanine^  même  lorsqu'elle  a  perdu  la  propriété  de  se  colorer  par  les 
agents  réducteurs.  En  définitive,  l'action  du  chlore  sur  la  cyaniae  est 
en  tout  point  semblable  à  celle  de  l'ozone,  ce  que  M.  Schœnbein 
explique  en  admettant  que  le  chlore  est  de  l'acide  chlorbydrique 
ozone  (peroxyde  de  nmrium),  et  qu'il  donne  lieu  à  deux  combinai- 
sons, l'une  de  cyanine  et  d'ozone,  et  l'autre  de  cyanine  et  d'acide 
chlorhydrique. 

Le  brume  et  les  vapeurs  nitreuses  agissent  comme  le  chlore. 

IV.  Action  de  SO*  sur  la  cyanine.  —  L'acide  sulfureux  se  combine  à  la 
cyanine^  en  la  décolorant,  comme  cela  a  lieu  pour  un  grand  nombre 
de  matières  colorantes.  On  met  de  nouveau  la  cyanine  en  liberté  en 
détruisant  l'acide  sulfureux.  Une  simple  exposition  à  l'air  suffit  pour 
ramener  la  couleur  bleue. 

V.  Emploi  de  la  cyanine  comme  réactif  des  acides  et  des  alcalis.  —  Lee 
acides,  même  les  plus  faibles,  possèdent  la  propriété  de  décolorer  la 
cyanine;  aussi  celle-ci  peut-elle  servir  à  reconnaître  cette  classe  de 
corps,  et  invei*sement,  la  cyanine  décolorée  par  un  acide  peut  servir 
à  constater  la  présence  des  bases;  d'est  ainsi  qu'elle  accuse  même  la 
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présence  de  l'oxyde  de  plomb  dans  l'eau,  bien  qu'il  y  soit  si  peu  se- 
lubie.  M.  Scbœnb«ia  prépare  le  réactif  des  acides  en  dissolvant  1  par- 
tie de  cyanine  dans  100  parties  d'alcool,  et  le  réactif  des  bases  en  mé- 
langeant 1  volume  de  cette  solution  avec  2  volumes  d'eau  renfermant 
1/1000  d'acide  sulfurique. 

VI.  Sur  quelques  phénomènes  physiques  reloH/^  à  la  cyanine.  —  De 
l'eau  renfermant  de  la  cyanine  masquée  par  un  acide  possède  la  pro- 
priété de  se  colorer  par  l'ébullition  et  de  se  décolorer  de  nouveau  par 
le  refroidissement;  seulement  il  faut  que  la  liqueur  ne  renferme  pas 
plus  d'acide  qu'il  n'en  faut  pour  décolorer  exactement  la  cyanine;  l'ex- 
périence réussit  notamment  avec  les  acides  faibles,  surtout  avec  l'acide 
carbonique.  La  même  liqueur,  placée  dans  un  mélange  réfrigérant, 
se  congèle  d'abord  en  une  masse  incolore,  mais  si  la  température 
s'abaisse  à  2b^  ou  30%  cette  glace  se  colore  en  bleu  foncé,  et  cette  co- 
loration disparait  de  nouveau  à  mesure  que  la  température  s'élève,  et 
à  quelques  degrés  au-dessous  de  O*'  elle  a,  de  nouveau,  complètement 
disparu.  La  présence  de  certains  sels,  tels  que  les  chlorures,  bromures 
et  iodures  alcalins,  empêche  cette  coloration  par  le  froid.  Avec  les 
acides  forts  (acide  sulfurique,  par  exemple),  ces  phénomènes  ne  se 
produisent  que  peu  ou  point. 

Le  fait  de  la  coloration  de  la  liqueur  par  l'ébullition  s'explique  par 

la  tendance  que  possède  la  combinaison  de  cyanine  et  d'acide  à  se  dé- 

'  doubler;  quant  au  second  ordre  de  phénomènes,  il  est  plus  difficile  à 

expliquer;  ils  tiennent  peut-être  à  la  facilité  avec  laquelle  la  cyanine 

cristallise. 

Lorsqu'on  fait  tomber  sur  une  feuille  de  papier  à  filtre  de  l'eau 
renfermant  de  la  cyanine  décolorée  par  un  acide,  la  goutte  s'étend 
en  formant  des  anneaux  concentriques;  l'anneau  extérieur  est  inco- 
lore et  ne  renferme  ni  acide,  ni  cyanine,  la  partie  centrale  contient  de 
la  solution  acide  de  cyanine;  l'anneau  moyen  seul  est  coloré  par  de  la 
cyanine  sans  trace  d'acide,  la  force  capillaire  a  seule  suffi,  dans  ce  cas, 
pour  opérer  la  séparation  de  l'acide  et  de  la  cyanine. 

VII.  Sur  la  photocyanine.  —  On  a  vu  plus  haut  que  la  cyanine,  sou- 
mise à  l'action  de  la  lumière,  fournit  un  nouveau  corps  bleu  soluble 
dans  l'alcool,  insoluble  dans  l'eau,  la  photocyanine,  qui  n'est  pas  déco- 
lorée par  les  acides.  Cette  matière  se  dislingue  encore  de  la  cyanine 
par  sa  plus  grande  stabilité  en  présence  de  l'ozone. 

Le  chlore  agit  d'une  manière  très-remarquable  sur  la  photocyanine. 
Lorsqu'à  une  solution  alcoolique  de  photocyanine  on  n'ajoute  pas  plus 
de  chlore  qu'il  n'en  fautpour  que  cette  solution  ne  conserve  plus  qu'une 
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teinte  Tioiacée^  les  agents  réducteurs  rétablissent  instantanément  la 
couleur  primitive,  ainsi  que  les  ^calis  ;  un  certain  nombre  de  métaux 
agissent  de  môme,  par  exemple  le  thallium*  le  zinc,  Tétain,  etc.,  et 
surtout  la  mousse  de  platine. 

La  teiuture  de  photocyanine  décolorée  par  le  chlore  reprend  lente- 
meut  sa  couleur  dans  l'obscurité,  plus  rapidement  à  la  lumière  dif- 
fuse, et  très-vite  sous  Tinfluence  des  rayons  solaires;  TébuUition 
produit  le  même  effet.  Quel  que  soit  le  moyen  employé,  la  liqueur 
bleue  peut  de  nouveau  être  décolorée  par  le  chlore,  sans  que  les  pro- 
priétés ci-dessus  soient  anéanties  ;  Tintensité  de  la  coloration  que  Ton 
fait  de  nouveau  apparaître  est  seulement  diminuée. 

Il  est  probable  que  le  chlore  forme  avec  la  cyanine  une  combinaison 
incolore,  et  qu'il  s'y  trouve  dans  un  état  de  mobilité  particulier;  sous 
l'influence  de  la  lumière  ou  de  Tébullition,  le  chlore  détruit  une  partie 
de  la  cyanine^  et  une  autre  partie  de  celle-ci  est  alors  mise  en  liberté. 
Le  hrôme  agit  comme  le  chlore  sur  la  photocyanine. 
M.  Schœnbein  prépare  la  photocyanine  en  exposant  à  Taclion  de  la 
lumière  la  liqueur  filtrée  incolore  obtenue  par  l'action  du  bioxyde  de 
plomb  sur  la  teinture  de  cyaniae;  pour  empêcher  que  la  lumière  n'agisse 
d'une  manière  destructive  sur  la  photocyanine  à  mesure  que  celle-ci  se 
forme,  il  faut  filtrer  la  liqueur  à  plusieurs  reprises  pour  isoler  la  pho- 
tocyanine formée;  la  liqueur  finale  renferme  de  la  photoérythrine, 
qui  la  colore  en  rouge  cerise. 

VIII.  Sur  la  photoérythrine,  —  La  photoérythrine,  qui  résulte  de  l'ac- 
tion de  la  lumière  sur  la  photocyanine,  est  d'un  rouge  cerise  et  soluble 
dans  l'eau.  Les  alcalis  n'altèrent  pas  cette  couleur,  mais  les  acides  l'af- 
faiblissent et  la  font  virer  au  violet.  L'ozone  décolore  la  photoérythrine 
aussi  rapidement  que  la  cyanine.  La  liqueur  ainsi  décolorée  reste  telle 
dans  l'obscurité  ;  mais  sous  l'influence  des  rayons  solaires,  la  couleur 
rouge  ne  tarde  pas  à  revenir,  quoique  moins  intense  qu'avant  l'action 
de  l'ozone,  ce  qui  semble  indiquer  qu'une  partie  de  la  photoérythrine 
a  été  détruite  par  cet  agent.  Si  l'on  fait  agir  à  plusieurs  reprises  de  l'ozone 
sur  la  môme  liqueur,  la  couleur  ne  revient  plus  au  soleil,  toute  la  ma- 
tière colorante  étant  détruite. 

11  est  probable  que  le  produit  incolore  qui  se  forme  par  l'action  de 
l'ozone  sur  la  photoérythrine  est  une  combinaison  de  ces  deux  corps, 
et  que,  sous  l'influence  de  la  lumière,  l'ozone  combinée,  agissant  sur 
une  partie  de  la  photoérythrine,  la  détruit,  et  le  reste  se  trouvant  alors 
libre,  manifeste  la  couleur  rouge.  Cette  combinaison  est  analogue  à 
celle  de  Tozone  avec  la  résine  de  gaïac,  combinaison  qui  est  bleue  et 
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qui  détient  incolore  sous  l'influence  du  soleil^  par  suite,  sans  doute, 
d'ane  action  profonde  de  l'ozone  sur  une  partie  de  la  résine^ 

La  liqueur  de  photoérythrine  décolorée  par  l'oKone  ou  par  le  bioxyde 
de  plomb  ne  se  colore  pas  par  Taddition  des  agents  r^ducteurs^  acide 
sulfureux,  hydrogène  sulfuré,  etG« 

On  a  TU  plus  haut  que  la  photocyanine,  soumise  à  l'action  de  la  lu^ 
miôre,  donne  une  liqueur  d'un  rouge  cerise,  môme  en  l'absence  dePoxy- 
gôue  ;  cette  liqueur  rouge  ou  tirune  si  elle  est  concentrée^  est  décolorée 
par  les  acides,  mais  lesjilcalis  rétablissent  la  couleur  rouge.  Si  l'on 
agite  cette  liqueur  dans  une  atmosphère  d'osone,  elle  se  colore  presque 
instantanément  en  jaune  brunâtre  ;  la  couleur  rouge  n'est  ramenée  ni 
par  les  alcalis,  ni  dans  l'obscurité  ;  mais  si  on  l'expose  dans  cet  état  à 
l'action  du  soleil^  elle  se  trouble  d'abord  sans  changer  de  couleur, 
puis  redevient  claire  et  finit  par  reprendre  une  belle  nuance  d'un 
rouge  cerise  qui  disparaît  par  les  acides  et  reparaît  par  les  alcalis*  Agi- 
tée en  présence  d&  l'ozone,  elle  se  décolore  de  nouveau  et  peut 
encore  se  colorer  au  soleil,  quoique  plus  faiblement.  Après  plusieurs 
actions  successives  de  l'ozone  et  de  la  lumière,  toute  la  matière  colo- 
rante est  détruite,  et  on  ne  peut  plus  la  faire  apparaître  par  aucun 
moyen.  Il  est  possible  que  cette  matière  d'un  rouge  cerise  soit  iden- 
tique avec  la  photoérytbrine,  et  qu'elle  soit  simplement  accompagnée 
d*nn  corps  brun  qui  en  modifie  un  peu  la  couleur. 

IX.  De  Vinfluence  de  Veau  sur  ^activité  chimique  de  roMone^  -^  La  pré< 
sence  de  Teau  est  indispensable  pour  que  les  affinités  de  l'ozone  puis- 
sent s'exercer.  Ainsi,  tous  les  corps  qui^  sous  l'influence  de  l'ozone 
humide^  sont  rapidement  oxydés,  peuvent  rester  inaltérés  dans  une 
atmosphère  ozonée  privée  d'humidité  par  l'acide  sulfurique^  tels  sont 
le  protoxyde  de  thallium,  le  ihallium  métallique,  l'argent^  l'arsenic^  le 
sulfure  de  plomb,  l'iodure  de  potassium,  le  cyanure  Jaune^  les  sels 
manganeux,  l'acide  sulfureux,  l'hydrogène  sulfuré,  les  matières  colo- 
rantes organiques,  le  tannin,  les  acides  gallique  et  pyrogalliquey  la 
résine  de  gaîac.  L'eau  est  tout  aussi  nécessaire  aux  oxydations  produites 
par  l'ozone  combiné  dans  les  ozonides,  par  exemple  dans  le  bioxyde 
de  plomb.  Ceux-ci,  en  effet,  ne  peuvent  transformer,  par  exemple, 
l'acide  sulfureux  en  acide  sulfurique,  qu'&  la  condition  qu'il  y  ait  de 
l'eau  en  présence.  L'hydrogène  sulfuré,  qui  est  si  vivement  décomposé 
par  un  grand  nombre  de  Combinaisons  oxygénées,  tiotamment  par  le 
permanganate  de  potasse,  ne  l'est  point  en  l'absence  de  l'eau;  ainsi  le 
permanganate  de  patasse  anhydre,  quelque  divisé  qu'il  soit,  n'agit  en 
aucune  façon  sur  le  gaz  hydrogène  sulfuré  rigoureusement  sec. 


Digitized  byCjOOQlC 


CHIMIE  ORGANIQUE.  803 

S«r  1«  MurtkAmlne,  par  M.  «.  MMJLWSi  (i). 

L'acide  pâroxybenzoïque  peut,  d'après  l'auteur,  être  obtenu  par  le 
dédoublement  de  la  carthamine,  matière  colorante  du  carthame.  Pour 
extraire  cette  substance  du  carthame>  on  a  épuisé  cette  matière  tincto- 
riale par  l'eau  froide,  on  a  exprimé  fortement  et  on  a  fait  digérer  le 
résidu  pendant  quelques  heures  avec  une  solution  étendue  de  soude 
caustique.  Le  précipité  était  formé  de  flocons  d'un  rouge  salç*  Sans 
purifier  davantage,  on  a  fondu  cette  carthamine  avec  trois  fois  son 
poids  de  potasse  caustique  jusqu'à  ce  qu'il  se  manifestât  un  dégagemen 
d'hydrogène,  et  qu'une  portion  de  la  masse  dissoute  dans  l'eau  ne 
donnât  plus  de  précipité  par  l'acide  acétique.  Le  tout  ayant  été  dissous 
dans  l'eau  on  a,  après  le  refroidissement,  sursaturé  la  liqueur  alcaline 
par  l'acide  sulfurique,  on  a  filtré  et  on  a  agité  avec  de  l'éther.  La 
liqueur  élhérée  a  été  évaporée,  et  le  résidu  a  été  repris  par  l'eau.  La 
solution  aqueuse  a  donné  par  l'acétate  de  plomb  un  précipité  d'oxa- 
late  de  plomb,  et  la  liqueur  filtrée,  débarrassée  du  plomb  par  l'hydro- 
gène sulfuré,  a  fourni  par  l'évaporation  des  cristaux  d'acide  paroxyben- 
zoîque.  L'auteur  exprime  par  l'équation  suivante  le  dédoublement  de 
la  carthamine  sous  l'influence  de  la  potasse  : 

^14H6407  +  ^  =  2^7H6^3  +  2H^. 
Carthamine.  Acide  parozybenzoique. 

fltaur  1«  eytislne  et  la  lalmrBiiief   prlneii^s  eonteniM  ilaïui  le 

Cytisus  labumumt  par  Mil.  mJSEMAMJff  et  MAttHnÉ  (t). 

Les  graines  mûres  du  Cytisus  labumum  (cytise  des  Alpes  ou  faux 
ébénier)  renferment  un  alcaloïde  très-vénéneux  que  les  auteurs 
appellent  cytisine,  nom  déjà  donné  par  MM.  Chevallier  et  Lassaigne 
à  une  matière  extractive  retirée  d'autres  espèces  du  genre  cytise. 

Pour  extraire  la  cytisine  des  graines  qui  la  renferment,  on  précipite 
Textrait  aqueux  par  le  tannin,  après  l'avoir  préalablement  purifié  par 
le  sous-acétate  de  plomb;  le  précipité  tannique  étant  mélangé  avec  de 
l'oxyde  de  plomb  et  desséché,  abandonne  alors  à  l'alcool  la  base  à 
l'état  de  liberté  ;  pour  la  purifier,  on  la  transforme  eu  azotate  cristalli- 
sable  ;  ce  sel,  traité  par  l'oxyde  de  plomb,  cède  à  l'alcool  absolu  la 
cytisine  à  Tétat  de  pureté.  Elle  forme  une  masse  cristalline  et  constitue 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxxxvi.  p»  119.  [Naav.  sér»,  I»  Lx.] 
Octobre  1865. 

(2)  Zeitschrift  fur  Chemie^  nouv.  sôr.»  1. 1,  p.  161. 
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une  base  très-énergique  ;  on  peut  la  sublimer  entre  deui  verres  de 
montre^  elle  tombe  en  déliquescence  à  Tair. 

Le  chlorhydrate  de  cytisine  forme  avec  les  chlorures  de  platine  et 
d'or  des  sels  cristallisables. 

Les  graines  non  mûres  et  les  gousses  du  cytisus  laburnum  renfer- 
ment un  autre  alcaloïde,  la  labumine,  que  les  auteurs  ont  isolé  par 
l'acide  phosphomolybdique^  après  avoir  précipité  l'extrait  aqueux  par 
le  sous-acétate  de  plomb.  Cette  nouvelle  base  se  dépose  de  l'alcool  en 
croûtes  cristallines  dures^  formées  de  gros  prismes  rhomboïdaux, 
solubles  dans  l'eau,  beaucoup  moins  soiubles  dans  l'alcool  absolu; 
ils  perdent  de  Feau  de  cristallisation  à  100°.  Leur  solution  ne  bleuit 
pas  le  tournesol;  la  potasse  en  dégage  de  l'ammoniaque  déjà  à  froid. 

La  iabumine  ne  forme  de  sels  qu'avec  les  chlorures  de  platine  et 
d'or.  Elle  ne  parait  pas  être  une  base  proprement  dfte,  mais  plutôt  un 
corps  analogue  à  l'asparagine. 

0wr  la  ¥«11016,  par  M.  STOCKJLEKY  (1). 

L'auteur  confirme  les  résultats  obtenus  précédemment  par  M.  Go- 
bley,  sans  aller  au  delà.  Le  principe  qui  donne  lieu  au  givre  de  la 
vanille  givrée  et  qu'il  appelle  acide  vanillique  est  soluble  dans  l'alcool 
et  l'éther,  et  volatilisable  à  la  faveur  de  la  vapeur  d'eau.  On  peut 
même  obtenir  ce  composé  cristallisé  en  distillant  avec  de  l'eau  la 
vanille  bien  divisée^  reprenant  par  de  Téther  le  liquide  trouble  qui 
passe,  et  évaporant. 

L'acide  vanillique  ou  vanilline  fond  à  82°,  il  est  soluble  dans  l'acide 
salfurique  concentré,  et  se  transforme  en 'acide  oxalique  par  l'action 
de  l'acide  azotique. 

0ar  l'aetlon  da'MNlIaiii  Mur  l'«11«iitoYiie,  par  M.  H.  BHEIMECK  (2). 

Lorsqu'on  fait  agir  de  l'amalgame  de  sodium  renfermant  au^lus  un 
pour  cent  de  sodium  sur  l'allantoïne  dissoute  dans  environ  trente 
fois  son  volume  d'eau,  qu'on  a  soin  de  maintenir  la. dissolution  tou- 
jours acide  au  moyen  de  l'acide  sulfurique  et  qu'on  opère  à  la  tempé- 
rature du  bain-marie,  il  se  produit,  par  le  refroidissement^  des  cristaux 
octaôdriques.  Ces  cristaux^  purifiés  par  une  nouvelle  cristallisation^ 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie,  1865,  p.  467. 

(2)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxmy,  p.  219.  [Nouv.  sér.,  t.  Lvin.] 
Mai  1865. 
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sont  moins  solubles  dans  l'eau  que  Tallantoïne  et  en  diffèrent  par  la 
forme  cristalline;  leur  composition  est  exprimée  par  la  formule  : 

L'auteur  appelle  ce  composé  glycolurUe;  il  renferme  un  atome  d'oxy* 
gène  de  moins  que  Tallantoïne. 

Le  glycolurile  est  plus  soluble  dans  l'ammoniaque  aqueuse  bouil- 
lante que  dans  l'eau  à  100<^  centigr.  L'acide  iodhydrique  de  concen- 
tration moyenne  n*a  pas  d'action  sur  le  glycolurile^  tandis  qu'il  dissout 
l'allantoïne.  Les  deux  composés  se  dissolvent  à  une  douce  chaleur  sans 
altération  dans  l'acide  chlorbydrique  concentré,  et  à  froid  dans  l'acide 
sulfurique  concentré.  En  étendant  d'eau  une  dissolution  de  glycolurile 
dans  l'un  de  ces  acides,  il  se  précipite  immédiatement  sous  forme  d'ai- 
guilles très-ténues  et  reprend  par  une  nouvelle  cristallisation  dans 
l'eau  sa  forme  caractéristique  ;  l'allantoïne,  dans  les  mêmes  circons- 
tances^ cristallise  lentement. 

11  se  forme  des  flocons  d'un  jaune  paille  de  glycolurile  argentique 

€*fl*Ag2A2*^ 

lorsqu'on  ajoute  à  une  dissolution  bouillante  de  glycolurile  de  l'azotate 
d'argent  et  de  l'ammoniaque.  L'allantoïne  argentique  ne  renferme 
qu'uQ  atome  d'argent  et  constitue  une  poudre  cristalline  incolore. 

Les  alcalis  transforment  le  glycolurile  en  acide  glycolurique;  on  fait 
chauffer  à  cet  effet  de  l'eau  de  baryte  avec  du  glycolurile  en  excès  :  il 
se  dépose  du  carbonate  de  baryte  et  il  se  dégage  de  l'ammoniaque* 
Dans  cette  réaction,  qui  a  lieu  en  vertu  de  l'équation  suivante  : 

^*H0A2^^  +  2H*0  =  -GSHeAz*^  +  ^H*A2«^ 

Glycolarile.  Ac.  glycolariqve.  Urée. 

l'urée  est  décomposée  par  1  excès  de  baryte  en  acide  carbonique  et  en 
ammoniaque  (1)» 

(1)  Cette  réaction  est  analogue  à  celle  qui  donne  naissance  à  Tacide  allantn- 
riqae  au  moyen  de  l'allantoïne  et  de  la  baryte  ;  toutefois  il  y  a  cette  différence 
qu'il  n'intervient  ici  qu'une  seule  molécule  d'eau.  L'auteur  fait  les  rapproche- 
ments suivants  :  de  même  que  l'acide  glyoxylique  rattache  l'acide  oxalique  à 
l'acide  glycolique,  de  même  aussi  l'acide  allanturique  se  place  entre  l'acide  oxal- 
arique  et  l'acide  glycolurique  : 

Ac.  ozaliqne.  Ao.  glyozjliqae.  Ac.  glycolique. 

^H*Az*0^  ^HUzî^a,  -GSHôAz^a. 

Ao.  ozalQiiqae.  Ac.  allantarique.  Ac.  glycolnriqQe. 

i>  ^  ^Joutant  aux  éléments  des  acides  aUanturiqne  et  glycolurique  ceux  de 
1  vm  et  en  retranchant  ceux  de  l'eau^  on  retombe  d'une  part  sur  de  l'allantoïne 

NODV.   SÉR.,   T.   V.   1866.    —  soc,   CHIM.  20 
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Le  glycolurate  de  baryte  est  amorphe.  Pour  isoler  l'acide  glycola- 
rique,  on  précipite  la  baryte  par  Tacide  Bulfuriqae^  on  filtre  et  on 
fait  cristalliser  la  dissolution  qui  fournit  des  cristaux  vitreux  incolores. 
Leur  composition  est  exprimée  par  la  formule  : 

L'acide  glycolurique  est  un  acide  assez  énergique;  il  déplace  Tacide 
carbonique  des  carbonates,  sature  les  alcalis  en  formant  des  sels 
neutres.  Avec  le  plomb,  il  forme  aussi  un  sel  basique.  L'acide  ainsi 
que  la  plupart  de  ses  sels  sont  solubies  dans  l'eau,  insolubles  dans 
Talcool,  cristallisent  facilement  à  l'état  anhydre. 

Le  glycolurate  de  potasse  se  présente  sous  la  forme  de  prismes 
rfaombiques. 

Le  glycolurate  de  soude  cristallise  en  longues  aiguilles  groupées 
concentriquement. 

Le  glycolurate  d'ammoniaque  ressemble  au  sel  de  potasse  ;  à  i'éva- 
poration  et  à  la  dessiccation,  il  perd  peu  à  peu  son  ammoniaque. 

Le  sel  de  chaux  a  la  môme  apparence  que  le  sel  de  soude. 

Les  dissolution  de  sels  neutres  de  zinc,  de  potasse  et  de  peroxyde  de 
fer  n'ont  pas  d'action  sur  les  glycolurates. 

Le  sulfate  de  cuivre  donne  avec  le  glycolurate  de  baryte  en  disso- 
lution concentrée,  et  additionné  d'un  peu  d'ammoniaque,  un  précipité 
floconneux  d'un  sel  basique  de  cuivre. 

Le  glycolurate  neutre  de  plomb  ne  cristallise  pas;  le  sel  basique  se 
présente  sous  la  forme  d'un  précipité  blanc  floconneux. 

Le  glycolurate  de  bioxyde  de  mercure  est  un  précipité  incolore  géla- 
tineux; le  glycolurate  de  protoxyde  de  mercure  constitue  de  petits  glo- 
bules transparents. 

L'oxyde  d'argent  se  dissout  à  chaud  dans  l'acide  glycolurique;  il  se 
dépose  par  le  refroidissement  de  petites  feuilles  nacrées  et  des  cris- 
taux mamelonnés  blancs  de  glycolurate  d'argent. 

et  de  rautre  bot  le  composé  qai  serait  l'analogae  de  l'allantolne,  mais  renfer- 
mant une  moléonle  d'eaa  de  plus  qae  le  glycoluryle 

Allantoïne.  Inconna. 

n  est  possibla-que  ce  composé  -G^H^Az^O^  existe,  car  en  faisant  bouillir  le 
glycoluirle  avec  de  l'acide  chlorhydrique  faible,  il  se  modifie  et  fournit  des  ai- 
guilles fines  et  souples,  qui,  lorsqu'on  les  dessèche,  prennent  l'apparence  da 
papier.  L'auteur  ne  les  a  pas  soumises  k  un  examen  plus  approfondi;  mais  en 
les  faisant  bouillir  avec  de  la  baryte  elles  forment  du  glycolurate.  Il  semble  aussi 
que  l'acide  hydantolqne  décrit  par  M.  Baeyer  soit  identiqae  avec  l'acide  gtyço^* 
urique,  quoiqu'il  ne  l'ait  pas  obtenu  cristallisé. 
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fiattf  i^wr  tiprnr  ^  miMlolre  de  la  tyvo«l||ffi  pw  M.  !<•  KiUillI  (1), 

D'après  les  derniers  travaux  entrepris  sur  la  constitution  de  la  tyro- 
sine,ce  corps  parait  constituer  l'acide  éthyl-amidosalicylique  : 

Acide  Acide  Tyrosine. 

saîieylique.        amidosalieyliqiie. 

Cependant  une  preuve  directe  manquait  à  Tappui  de  cette  manière 
de  voir.  On  n*a  jamais  réussi  à  préparer  la  tyrosine  par  voie  synthé- 
tique, et^  d*un  autre  côté^  on  n'était  pas  parvenu  à  constater  la  pré- 
sence de  Tacide  salicylique  parmi  les  produits  de  décomposition  de  la 
tyrosine.  L'auteur  a  comblé  cette  dernière  lacune.  En  fondant  au 
creuset  d'argent  bi  tyrosine  avec  4  fois  mû  ^oidâ  éê  potasse^  il  a  cons- 
taté un  dégagement  d'ammoniaque.  Après  avoir  repris  la  masse  par 
Feau,  sursaturé  par  Tacide  sulfurique,  séparé  par  le  fiJtre  une  trace  * 
d'une  matièra  réfio@ui$0  &t  \9>  plus  grande  partie  du  sulfate  de  potasse, 
il  a  agité  la  liqueur  avec  de  T^ther^  et  il  a  retiré  de  la  liqueur  élhéréa, 
non  pas  de  l'acide  salicyliquoi  m^s  son  isomère  l'aolde  paroiybeo- 
ïEQïquet  ûa  purifie  fiiçilement  cet  Aci4e  en  le  combinaat  avec  runmo- 
maque  et  en  précipitant  la  solution  froide  du  sel  ammoniaeal  neutre 
p(Mr  une  solution  mpy^nnement  concentrée  de  sulfate  de  cuivre.  Aussi 
tôt  la  masse  tout  entière  se  prend  en  une  bouillie  d'aiguilles  fines  qu'pn 
rçcueill^  sur  un  filtre  et  qu'on  lave  èi,  l'eau  froide.  On  en  retire  raei4e 
pgrpxybenzoliqnis,  Cet  acide  cristallise  en  belles  aiguilles,  lodgnes  de 
%  centimètres^  devenant  opaques  à  100®,  fusibles  de  S08  à^lO»>  peu  so- 
lublen  dans  l'eau  froide,  très-solubles  dans  l'eau  chaude,  dans  l'alcoo 
et  dans  l'éthen  II  ne  réduit  point  la  solution  cupro-alcaline.  Il  forme 
des  sels  caractéristiques  lorsqu'on  le  sature  par  lee  carbonates  de  cad- 
mium, de  plomba  d'argent. 

Lorsqu'on  «youte  un  excès  d'eau  de  brome  à  sa  solution,  on  obtient 
un  précipité  floconneux  cristallin  de  phénol  tribromé* 

D'après  cela,  la  décomposition  de  la  tyrosine  par  la  potasse  est  ex- 
primée par  l'équation  suivante  i 

€m"Arô^  +  H^  +  O^  =:  ^m^O^s  +  ^H4^  +  AzH3. 
Tyrosine.  Acide  par-  Acide 

.  ozybenzoiqne.       acétiqae. 

La  tyroinne  parait  donc  dériver^  sinon  de  Tacide-  salicylique,  du 

(1)  Annalen  /f«r  Chemiê  nnd  Pharmacie,  t.  ezxxvi.  p.  IIÔ,  [Nouv.  Sôr.,  t.  Lx.1 
Octobr*  1865.  »        -  J 
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moios  de  son  isomère  l'acide  parozybenzoîque,  et  les  formules  que 
uous  avoDS  indiquées  plus  haut  expriment  les  relations  qui  existent 
entre  ces  corps.  11  en  résulte  que  ce  n'est  point  Tacide  salicyiiquç, 
mais  Tacide  paroxybenzoïque  qui  doit  servir  de  point  de  départ  pour 
la  préparation  synthétique  de  la  tyrosine. 

L'auteur  ajoute  que  la  coloration  violette  que  développent  les  sulfo- 
tyrosates  en  présence  des  sels  ferriques  est  due  à  Tacide  paroxyben- 
KOîque>  qui  partage  cette  propriété  avec  son  isomère  l'acide  salicylique. 


CHIMIE  ANIMALE  ET  PHYSIOLOGIQUE. 
mmr  la  rnselB*,  par  M.  B.  mummMMM  (1). 

On  extrait  la  mucine  des  colimaçons  {hélix  ponuUica);  on  les  coupe,  à 
cet  effet,  en  petits  morceaux^  on  les  mélange  avec  du  sable  et  on  les 
réduit  en  bouillie  dans  un  mortier.  On  fait  chauffer  cette  bouillie  avec 
de  l'eau  et  on  filtre  à  chaud.  La  liqueur  filtrée  est  neutre,  épaisse^  d'un 
brun  sale^  transparente,  ne  renferme  pas  d'albumine,  mais  beaucoup 
de  mucine  et  de  la  peptone  d'albumine  en  assez  grande  quantité.  On  y 
ajoute  de  l'acide  acétique  en  excès  et  on  laisse  reposer  pendant  quel- 
ques heures.  La  mucine  se  dépose  complètement  sous  la  forme  d'un 
précipité  floconneux  d'un  gris  sale;  on  décante  le  liquide^  on  ajoute 
de  nouveau  beaucoup  d'eau,  de  l'acide  acétique  concentré;  on  agite 
et  on  abandonne  au  repos  comme  la  première  fois,  et  on  répète  en- 
core deux  fois  ce  traitement  ;  on  filtre,  on  lave  le  précipité  avec  de 
l'eau  aiguisée  d'acide  acétique,  jusqu'à  ce  que  la  liqueur  qui  passe 
ne  soit  plus  troublée  par  le  tannin,  et  on  achève  de  laver  avec  de* 
l'eau  distillée  pour  enlever  toute  trace  d'acide.  On  détache  la  matière 
du  filtre^  on  y  ajoute  de  l'eau  de  chaux  étendue  et  on  laisse  reposer 
pendant  vingt-quatre  heures  dans  un  endroit  frais.  La  mucine  se 
gonfle  d'abord,  puis  forme  une  dissolution  brunâtre  qui  jouit  de  la 
propriété  de  mousser.  On  précipite  la  liqueur  filtrée  par  l'acide  acé- 
tique concentré  en  excès,  on  filtre  et  on  lave  avec  soin. 

On  suit  la  même  marche  lorsqu'on  extrait  la  mucine  des  liquides 
muqueux  des  tissus  organiques.  Pour  s'assurer  de  la  pureté  de  la  mu- 

(1)  Ànnalen  der  Chetnie  und  Pharmacie.  U  cxxxiv,  p.  177  [Nouv.  sôr;,  U  vui.] 
Mai  1865. 
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cioe,  il  convient  de  la  traiter  par  Teau  et  de  filtrer;  la  liqueur  ne  doit 
précipiter  ni  par  le  ferrocyanure  de  potassium,  ni  par  Tacide  tannique. 

Propriété  de  la  mucine.  Précipitée  par  Taicool^  la  mucine  constitue  une 
sabstance  d*un  gris  brun  ;  celle  qui  provient  des  tissus  et  des  liquides 
de  l'homme  ou  des  animaux  supérieurs  est  toujours  blanche  ou  d*un 
gris  blanc.  Elle  est  insoluble  dans  Teau,  s'y  gonfle  considérablement. 
Une  solution  concentrée  de  sel  marin  favorise  ce  gonflement  et  com- 
mnnique  à  ce  mélange  la  propriété  de  mousser.  La  mucine,  tenue  en 
suspension  dans  l'eau^  se  contracte  lorsqu'on  y  ajoute  de  Talcool  et 
finit  par  former  une  masse  floconneuse  compacte.  Les  acides  organi- 
ques et  les  acides  minéraux  aqueux  agissent  de  la  même  manière  ;  un 
excès  d'acide  ne  dissout  pas  la  mucine  ;  si  l'on  fait  usage  d'un  acide 
minéral  concentré,  la  mucine  y  devient  soluble  lorsqu'on  en  ajoute 
un  excès. 

L'action  dissolvante  des  alcalis  est  plus  énergique  que  celle  des 
acides.  La  mucine,  dissoute  à  la  faveur  d'un  alcali,  est^  comme  l'albu- 
mine, neutre  aux  réactifs;  elle  se  comporte  donc  comme  un  acide; 
elle  est  précipitée  par  les  acides,  excepté  par  l'acide  carbonique. 

La  dissolution  de  la  mucine  dans  les  acides  minéraux  se  fait  plus 
fodlement  en  présence  des  sels  neutres,  tels  que  le  chlorure  desodium, 
par  exemple. 

Les  dissolutions  de  mucine  dans  un  alcali  ne  sont  pas  altérées  lors- 
qu'on les  fait  bouillir  ;  elles  ne  sont  pas  précipitées  par  le  bichlorure 
de  mercure,  le  sulfate  de  cuivre,  l'azotate  d'argent,  le  perchlorure  de 
fer  et  le  tannin.  L'acétate  de  plomb  neutre  ne  précipite  pas  la  dissolu- 
tion de  mucine^  mais  y  détermine  une  teinte  opaline  et  lui  communi- 
que la  propriété  de  se  mélanger  facilement  avec  l'eau  sans  être  pré- 
cipitée. L'acétate  de  plomb  basique  précipite  les  dissolutions  de  mucine 
neutres  et  alcalines.  L'alcool  les  précipite  également,  et  la  mucine 
ainsi  précipitée,  puis  exprimée  entre  des  doubles  de  papier  Joseph, 
redevient  soluble  dans  l'eau,  et  si  la  dissolution  primitive  était  alcaline, 
la  dissolution  nouvelle  l'est  aussi.  La  mucine  semble  donc  se  combiner 
en  deux  proportions  avec'l'alcali,  et  ces  combinaisons  sont  l'une  neutre, 
l'autre  alcaline. 

Le  réactif  de  Millon  colore  la  mucine  en  rose.  Ghaufifée  avec  l'acide 
azotique  faible,  elle  se  colore  encore  eji  jaune  paille.  Lorsqu'on  la  fait 
bouillir  avec  de  l'acide  concentré,  il  se  forme  une  dissolution  jaune^ 
l'ammoniaque  y  produit  un  précipité  floconneux;  un  excès  donne  une 
dissolution  d'un  brun  intense  ;  avec  l'acide  chlorhydrique  concentré^ 
il  se  produit,  à  chaud,  une  dissolution  d'un  brun  sale. 
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Là  mticiiie  desséchée  èdnstitue  titiè  masse  htnnéj  te^iètùbUti  à  âè 
la  gélatine  )  IrèB-difficile  à  réduire  eti  poudt^,  itisolublô  dans  Tëàu 
froide  ou  bouillante»  Elle  contient  48,9(de  carbotle^  6,81  d'hydrogênè, 
8)50^  d'âtote  et  35,75  d'oxygène;  elle  ne  renferme  pas  de  soufre  et  nô 
laisse  pas  dé  cendres  &  la  caleluation. 

La  mucine  ne  traversé  pas  le  papier  de  parchemin  yég<!tal;  elle  est 
méitts  difiruiible  (|ue  Talbumine;  Tauteur  a  coustaté  que  celle-ci  jouit, 
en  effet)  d*une  certaine  dilTusibilité. 

Là  mucioe  n'est  pas  altérée  par  les  liquides  présèhtant  la  t^ômpoéb 
tioA  du  sue  gastrique,  c'est-à-diré  rétifermant  de  la  pepsine. 

ProâaUs  de  déoomposiHon  de  la  nmcine.  Les  acides  minéraux  là  dééoin^ 
posent  à  rébullition  en  albumine-acide  soluble  dans  Teau^ét  l'on  con- 
state là  formation  d'nne  certaine  quantité  de  glucose;  les  acides  orgatil- 
ques  concentrés  agissent  de  la  même  manière.  Pour  purifier  Talbu- 
mine-^éide  on  la  dessèche  et  on  la  fait  bouillir  àVec  dé  l'alcool  et  de 
l'éther^  elle  renferme  en  moyenne  53^63  de  carbone,  7,15  d'hydrogéné, 
iZM  d'asote  et  26,05  d^oxygène;  par  sa  composition  elle  se  rapproché 
plus  de  l'albumine  que  de  la  mucine. 

L'albumlne^aclde  et  l'albumine  renferment  à  très-peu  près  la  mômfe 
proportion  de  carboné  et  d'hydrogène,  mais  l'albumine-àctde  contient 
plus  de  deux  pour  cent  d'azote  en  moins  que  l'albumine. 

Suivant  Tauteur,  là  mucine  serait  un  corpà  de  nature  complexe  féû- 
fermant  un  radical  semblable  à  celui  dés  diverses  substances  albu- 
minoldes,  et  un  autre  pouvant  dans  certaines  circonstances  fournir  de 
la  glucose^ 

Lorsqu'on  fiait  èouiill^  pendant  quelque  temps  dé  la  mucine  avec  de 
reau  de  iiihaux  étendue,  elle  se  transforn^  en  une  matière  très-solublé 
dans  l'eau,  possédant  un  fort  pôuvoii^  diffUsif,  et  que  Pauteur  appelle 
pepiùne  mucique;  une  combinaison  analogue  se  rencontre  dans  Pôrga- 
niéme  animale 

Pour  la  prépai^er,  en  fiill  chauffer  de  la  muclné  avec  de  l*èàu  de 
chaUXj  Jusqu'à  ce  que  là  liqueui'  ne  précipite  plus  par  l^acide  acétique  5 
il  faut  de  deux  à  trois  heures  pour  obtenir  éet  effet  ;  on  fait  passer  utt 
courant  d'acide  carbonique,  on  chauffe  pour  chasser  l'excès  de  celui-ét, 
on  Mte,  ott  flilt  concenti*er  au  balU-marie  et  Oh  pi-ôcipite  par  l'alcool. 
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f  par  M.  le  doct.  niRSCttSrmtnitt  (1). 

Côtte  cristallisation  n'apparaît  qu'à  uùe  époque  pêU  éloignéô  de  la 
mort;  l'exsudation  dSirée  cotntnence  à  se  faire  lorsque  ce  principe  s'est 
accumulé  dans  le  sang  et  n'est  plus  éliminé  ni  parles  voles  urinaires^ 
ni  par  les  Tomissements,  ni  par  la  diarrhée,  qui  quelque  temps  avant  la 
mort  est  remplacée  par  la  constipation. 

L'exsudation  se  fait  exclusivement  à  la  tète,  au  cou,  au  thorax,  et 
elle  a  lieu  surtout  dans  les  cas  d'affections  rénales  aiguÔs« 


CHIMIE  APPLIQUÉE. 

Proflaetlon  ehlmlqae  de  sraimreii  mates  rnup  Terre  et  erl0(al| 
par  MM.  TES9UB  DV  MOTAY  et  MiOlÉCHAIi  [de  Metz]  (2). 

L'acide  fluorhydrique  aqueux  produit  sur  le  cristal  et  sur  le  verre 
des  morsures  brillantes,  ce  qui  tient  à  la  formation  des  fluosilicates  de 
plomb  et  de  chaux  qui  se  dissolvent  à  mesure  de  leur  production  ; 
Tacide  fluorhydrique  gazeux,  au  contraire,  forme  des  fluorures  de 
silicium,  de  plomb  et  de  calcium  insolubles,  ce  qui  donne  lieu  à  un 
dépoli  mat  et  adhérent. 

Se  fondant  sur  ce  fait,  les  auteurs  ont  reconnu  : 

1®  Qu*un  bain  composé  de  1000  grammes  d'eau,  250  grammes  de 
fluorhydrate  de  fluorure  de  potassium  et  250  grammes  d'acide  chlor- 
hydrique  du  commerce,  en  donnant  l'acide  fluorhydrique  à  Tétat 
naissant,  dépolit  le  verre  et  le  cristal  rapidement,  mais  sans  uni- 
formité; 

2<>  Que  pour  rendre  les  fluorures  de  plomb  et  de  calcium  peu  ou 
point  soluhles  dans  le  bain  ci-dessus^  il  faut  y  ajouter  du  sulfate  de 
potasse  jusqu'à  presque  saturation,  140  grammes  environ.  On  obtient 
alors  des  dépolis  parfaitement  épais  et  uniformes  ; 

3»  Que  le  sulfate  de  potasse  peut  être  remplacé  par  le  sulfate  d'am- 
moniaque, par  l'oxalate  de  potasse  ou  le  chlorure  de  zinc. 

(1)  Journal  de  Pharmacie  et  de  Chimie,  1865,  t.  ii,  p.  247. 

(2)  Comptes  rendus,  t.  lx,  p.  1230  (1865). 
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ralurlealtoB  4«  Mllrate  *»  p^iaMe  mum  «Mptol  4e  MMMuiiiUe, 
ptr  M.  €»m»1JmiB. 

L*iiiyentear  met  à  profit  la  différence  de  solubilité  à  chaud  et  à  froid 
du  nitrate  de  potasse,  pour  obtenir  ce  sel  aussi  pur  que  possible. 

Il  fait  un  mélange  à  équivalents  égaux  de  chlorure  de  potassium  et 
de  nitrate  de  soude,  et  dissout  ce  mélange  dans  le  moins  d'eau  possible. 

Cette  dissolution  est  alors  exposée  tout  le  long  du  jour  aux  rayons  du 
soleil  dans  un  grand  bassin,  une  évaporation  se  produit,  la  solubilité 
du  nitrate  de  potasse  augmente  en  même  temps  que  la  température,  et 
le  chlorure  de  sodium,  dont  la  solubilité  ne  change  guère,  se  dépose 
seul. 

Le  soir  on  fait  arriver  le  liquide  dans  un  bassin  inférieur,  où  la 
température  s'abaisse  de  7  à  8  degrés;  le  nitrate  de  potasse  se  dépose, 
tandis  que  le  chlorure  de  sodium  reste  en  dissolution. 

Le  lendemain  on  ramène  le  liquide  au  soleil,  en  y  ajoutant  une  cer- 
taine quantité  de  solution  nouvelle,  et  la  môme  opération  se  reproduit. 

Bw. 

WrépmrtMmm  ém  Mum  de  Bise  par  wê»  IranMe, 
par  M.  «SmiIAIlff. 

On  grille  les  minerais  ou  le  vieux  zinc  de  toutes  provenances  pour 
les  réduire  à  Tétat  d'oxydes.  On  traite  ensuite  ces  oxydes  par  une  solu- 
tion chaude  de  chlorhydrate  d'ammoniaque  qui  dissout  facilement 
l'oxyde  de  zinc  et  laisse  les  autres  métaux  ;  si  la  dissolution  ainsi  obte- 
nue est  colorée,  on  ajoute  un  peu  de  carbonate  de  soude  ou  de  potasse; 
il  se  forme  un  petit  précipité  et  le  liquide  se  décolore;  on  filtre  et  on 
laisse  refroidir  ;  l'oxyde  de  zinc  se  dépose  mêlé  à  un  sel  double  d'am- 
moniaque et  de  ziuc  peu  soluble  dans  l'eau  froide.  On  lave  et  on  traite 
par  l'eau  chaude  qui  décompose  le  sel  double  en  oxyde  de  zinc  qui  se 
précipite  à  l'état  grenu  et  lourd.  Cet  oxyde,  lavé  et  séché,  couvre  aussi 
bien  que  l'oxyde  préparé  par  voie  sèche.  Bw. 

Hydrate  de  du^Bie,  par  M.  IUB0T1VER. 

M.  Kestner  obtient  l'oxyde  de  chrome  hydraté,  vert  par  l'action  de 
l'acide  borique  sur  Toxyde  ou  sur  l'acide  chromique. 

Avec  l'hydrate  gris  ordinaire  desséché  à  100%  il  faut  8  parties  d'acide 
borique;  on  chauffe  au  rouge  ;  le  mélange  fond  et  11  se  forme  un  bo- 
rate chromique,  lequel,  repris  par  l'eau,  se  décompose  en  acide  bo- 
rique et  en  hydrate  de  chrome. 
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Le  produit  ainsi  obtenu  et  séché  a,  comme  celui  de  M,  (ruigne^,  toutes 
les  propriétés  du  vert  de  chrome  de  Pannelier.  (Breoet.)  Bw. 

FeUlUHMitli  préparé  p»ar  ensraKi,  par  M.  «imBE  (1). 

L'auteur  a  rendu  les  roches  feldspathiques  contenant  de  la  potasse, 
d*un  emploi  facile  pour  l'agriculture  en  rendant  cette  potasse  assimi- 
lable par  les  plantes. 

L'opération  consiste  en  une  espèce  de  cémentation  par  la  chaux, 
laquelle  change  assez  le  rapport  des  bases  du  double  silicate  pour  que, 
sous  rinfluence  des  agents  atmosphériques,  il  y  ait  formation  d'azotate 
et  de  carbonate  de  potasse^  qui  se  présentent  pour  ainsi  dire  à  l'état 
Daissant,  et  en  quelque  sorte  au  fur  et  à  mesure  des  besoins  de  la  plante. 

La  décomposition  et  la  transformation  de  cet  engrais  n'ayant  lieu 
que  peu  à  peu,  il  peut  durer  de  sept  à  huit  années  ;  mais  il  fait  sentir 
son  effet  dès  la  première  année  et  sur  toutes  espèces  de  cultures. 

Bw. 

AeltoB  de  la  Tapeur  d'eau  «ur  le  plomb  et  ses  mnimgem  a^ee  l'étaln, 
par  M.  UBIUMER  (2). 

Le  plomb  est  fortement  attaqué  par  la  vapeur  d'eau^  mais  son  alté- 
rabilité diminue,  comme  on  le  sait^  avec  la  proportion  d'étain  allié  : 


AltérabiUté. 

Plomb  pur                             1,0 

Plomb  90  p.  % 

Etain  10  p.  % 

Plomb  50  p.  % 

Etain  50  p.  % 

Plomb  63  p.  % 

Etain  37  p.  o/o        \ 


0,4 

0,12 

0,04 


Ce  dernier  alliage  résiste  bien  à  l'action  de  la  vapeur  d'eau. 

L'addition  d'étain  augmente  la  résistance  à  l'attaque  par  l'acide  acé- 
tique, mais  cette  attaque  a  toujours  lieu  quel  que  soit  le  titre  de  l'al- 
liage. 

Enduit  pour  la  préserwatlan  des  navires,  par  M.  RIB17. 

L'emploi  de  cet  enduit  est  basé  sur  l'action  toxique  qu'exercent  le 
cuivre  ou  ses  sels  sur  les  plantes  marines,  les  zoophytes,  etc  ,  qui  peu- 
vent s'attacher  aux  navires. 

(1)  Journal  d'agriculture  pratique,  1865,  n»  18,  p.  301. 

(2)  Jortial  de  Pharmacie  et  de  Chimie,  4*  sér,,  t.  m,  p.  153. 
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Il  est  côiûposô  soit  de  cuivre  très-divisé  obtenn  eu  précipitant  te 
métal  de  ses  dissolutions  par  le  zinc  on  le  fer  (oa  par  pulvérisation), 
soit  de  sulfure  de  cuivre  ou  d'arséniate  de  cuivre,  mêlés  dans  les  deux 
cas  à  une  huile  siccative.  (Brevet,)  Bw. 


1 


PéBètrfttlMi  4M  hmiti,  ptr  ■■• 

Le  procédé  fondé  sur  la  porosité  des  arbres  est  d'autant  meilleur  qu'il 
s'applique  à  des  arbres  fraîchement  coupés. 

On  place  les  madriers  pendant  2  heures  et  les  planches  pendant 
15  minutes  dans  l'eau  ordinaire  bouillante,  qui  enlève  la  sève  et 
ouvre  les  pores  (et  expulse  les  gaz  emprisonnés?)  Au  bout  de  ce  temps 
on  les  retire  et  on  les  plonge  dans  des  bains  froids  et  préparés  à  Ta- 
vance,  oà  ils  restent  24  heures  exposés  à  la  fraîcheur  de  la  nuit.  Il  pa- 
raîtrait que  les  arbres  s'imprègnent  ainsi  jusqu'au  coeur  CI),  (Brevet.) 

Bw. 


Valirleatloii  de  l'aelde  oxallqaè,  par  Mil.  I<A1JREliT,  CAIéTBÀULAS 

et  KAfiHSET. 

Pour  100  parties  de  matières  animales^  telles  que  rognures  de  cuirs, 
bourres^  poils,  marcs  de  colle,  déchets  de  tannerie,  etc.,  on  prend 
100  parties  d'acide  sulfurique  à  66'*  étendu  de  quatre  fois  son  volume 
d'eau,  et  l'on  porte  le  mélange  à  Tébullition  pendant  quelque  temps  : 
il  y  a  désagrégation  de  la  matière;  on  ajoute  de  nouveau  100  parties 
d'eau,  puis,  peu  à  peu,  100  parties,  d'acide  azotique  à  la  température 
de  80°.  La  dissolution  est  rapide;  au  bout  de  peu  de  temps  on  soutire 
et  l'on  abandonne  le  liquide  à  la  cristallisation.  Les  cristaux  sont  re- 
pris par  l'eau  et  épurés  par  les  moyens  connus.  (Brevet.)         Bw. 

€?oiiMrTatlon  da  Tlnalgre  par  la  èhaleur, 
par  M.  C.  SAIlfmEmilE:  (1). 

L'auteur  a  exposé  à  la  température  de  l'ébuliition,  pendant  20  mi- 
nutes, un  vinaigre  fort  agréable,  mais  qui  se  troublait  et  s'altérait 
après  2  ou  3  jours,  par  suite  des  germes  qu'il  contenait,  lesquels 
avaient  été  laissés  par  une  acétification  incomplète  {?). 

Au  bout  de  ce  temps  très- court,  on  a  filtré;  les  germes  semblaient 
avoir  été  complètement  détruits  depuis  plusieurs  mois  que  le  procédé 

(1)  Moniteur  scientifique^  1866,  no  320,  p.  187. 
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avait  été  employé.  La  conseryation  et  l'inaltérabilité  du  vinaigre  ainsi 
préparé  sont  côftiplêlfeô.  Bw. 

fâUir  là  émtum  qal  fait  TlteUtli*  les  ¥11111,  pai^  M.  A.  ttÉCHAMV  (1). 

L'auteur  conclut  de  ses  recherches  que  la  cause  qui  fait  vieillir  les 
vins  est  une  fermentation  provoquée  par  des  organismes  qui  succè- 
dent au  ferment  alcoolique  proprement  dit, 

U  a  examiné  plusieurs  vins  vieux  de  très-bonne  qualité^  et  il  a  trouvé 
des  productions  organisées  dans  les  dépôts^fournis  par  ces  vins.  Il  n'a 
pas  rencontré  une  seule  exception.  Dans  les  vips  rouges  ce  sont  de' 
petits  êtres  très^mobileS)  des  granulations  qui  se  meuvent  avec  agilité. 
On  n'y  découvre  pas  de  globules  ressemblant  aux  ferments  de  la  vini- 
fication. Dans  les  vins  blancs,  on  voit  aussi  ces  petits  êtres  mobiles  en 
même  temps  que  des  corps  filiformes  mobiles  comme  des  bactéries  et 
des  granules  ayant  la  forme  des  plus  petits  ferments  de  la  fermenta- 
tion vineuse. 

Un  vin  peut  donc  contenir  des  productions  organisées  et  ne  pas  se 
gâter,  et,  quelque  parado:(al  que  cela  paraisse,  on  peut  dire  :  «  Un  vin 
vieillit  et  s'améliore  par  une  influence  analogue  à  celle  qui  peut  le 
gâter.  A 

Telles  sont  lès  causes  qui  déterminent  la  fixation  de  Toxygèn^Bur 
les  matériaux  du  vin  lorsqull  est  en  tonneau  et  le  font  vieillir  lors- 
qu'il est  en  bouteilie4  Tout  le  secret  de  Tart  de  faire  vieillir  les  vins 
et  de  les  empêcher  de  âe  gâter  est  donc  de  favorisek"  la  production  des 
organismes  bienfaisants* 

Jifr^éOé  >etrfeeltéiuÉè  'ttîi  ^lÉliiÀipie  du  Miere,  pi&r  JH.  ^itSUMMi. 

Par  son  procédé  Tinventeur  agglomère  les  cristaux  au  moyen  d'un 
sirop  limpide  d'une  densité  de  36^  B.  ;  il  opère  à  froid  et  dans  les  pro- 
portions de  43  litres  de  sirop  pour  100  kilogr.  de  sucre  à  agglomérer; 
le  mélange,  bien  malaxé,  est  conduit  dans  une  chaudière  où  on  le 
chauffe  à  55°  seulement.  On  le  coule  ensuite  dans  des  formes,  et  on 
laisse  égoutter  et  sécher.  Ce  procédé,  qui  évite  des  opérations  du  raffi- 
nage, modifie  singulièrement  les  calculs  faits  par  le  législateur  pour  la 
basé  du  drawback,  Bw. 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lxi,  p.  408. 
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par  B 


On  86  rend  compte  de  la  richesse  saccharine  des  sirops;  on  ajoute 
3  équivalents  de  chaux  caustique  pour  1  équivalent  seulement  de  sucre. 

On  laisse  ensuite  la  masse  se  figer;  on  la  sèche  à  une  température 
de  i  10*  jusqu'à  ce  que  la  matière  soit  devenue  friable. 

Alors  on  lave  à  Talcool  faible  à  40  p.  %  >  ^^  saccharate  tribasique  de 
chaux  sec  est  bien  moins  soluble  dans  l'alcool  faible  que  le  saccharate 
humide  et  récemment  formé,  et  c'est  là  le  point  principal  du  brevet. 

Après  deux  ou  trois  lavages,  le  saccharate  est  considéré  par  l'inven- 
teur comme  pur;  on  le  sèche,  et  il  sert  alors  à  la  défécation  des  jus  de 
betterave  dans  lesquels  il  se  décompose,  sous  l'influence  de  la  chaleur, 
en  chaux  et  en  sucre. 

On  peut  encore  traiter  directement  le  saccharate  par  l'eau;  il  se  dé- 
compose en  chaux  et  en  saccharate  monobasique  qu'on  sature  facile- 
ment par  l'acide  carbonique.  (Brevet.)  Bw.  , 

Hoir  «iiliiial  arllilelel,  par  MM.  FBEDIJMEAIJ  et  DE  CHATAMliES. 

Les  inventeurs  (7)  le  préparent  avec  une  argile  exempte  autant  que 
possible  de  sulfures  et  de  sulfales,  et  bien  lavée,  cette  argile  est  mêlée 
à  des  excréments  d'animaux,  soit  à  l'état  frais,  soit  à  l'état  de  fumier  : 

Argile  1  partie 

Matière  animale  5     — 

Lorsque  le  mélange  est  bien  intime  on  l'introduit  dans  les  mômes 
appareils  qui  servent  au  noir  d'os,  en  ayant  soin  cependant  de  ne 
chauffer  que  juste  à  la  température  nécessaire  afin  de  ne  pas  trop 
durcir  l'argile. 

Ce  noir  a  un  avantage  sur  le  noir  d'os,  c'est  qu'il  peut  clarifier  des 
liqueurs  acides  sans  les  affaiblir. 

Les  excréments  préférés  par  les  inventeurs  sont  ceux  de  cheval,  de 
bœuf,  de  vache,  etc.  Bw. 

Extraellon  des  arômes  an  moyem  de  la  slyeérliie, 
par  M.  TICHBOIUIE  (i). 

Les  fleurs  odorantes  sont  traitées  par  la  glycérine  inodore,  qui 
leur  enlève  leur  parfum  et  le  laisse  échapper  par  la  distillation.  Si 

(1)  ÂToh.  der  Pharmacie^  t.  CLxxiir,  p.  278. 
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rarome  ne  supporte  pas  la  chaleur,  on  reprend  la  glycérine  étendue 
d'eau  par  le  chloroforme;  on  sépare  la  couche  de  celui-ci  qui  s'est  em- 
paré de  l'arôme  et  qui  l'abandonne  en  s'évaporant.  Bw. 

€*Ue  Ifl^^nnèaMe  à  l^hsmldlté ,  par  M.  BBiUKBm. 

Pour  coller  le  papier  sur  le  fer,  on  étend  une  couche  d'acide  cblor- 
hydrique  sur  le  métal  et  l'on  y  place  aussitôt  le  papier  recouvert  d'une 
couche  d'albumine  ;  l'action  de  l'acide  sur  l'albumine  coagule  celle-ci, 
et  l'adhérence  du  papier  au  métal  devient  si  considérable  que  Tac- 
tion  de  l'eau  pendant  plusieurs  heures  ne  peut  la  détruire.     Bw. 

Emptol  dm  «Blni,  par  M.  KAII4I.Y  et  par  M.  HATmEB  (1). 

On  savait  que  le  suint  renferme  de  la  potasse  et  même  de  la  potasse 
presque  pure;  Vauquelin  l'avait  dit,  M.  Chevreul  l'avait  répété,  MM.  Ro- 
gelet  et  Maumené  ont  eu  l'heureuse  idée  d'extraire  pour  les  arts  cette 
potasse  par  évaporation  et  calcination.  {Brevet.) 

M.  Havrez  ajoute  à  cette  eau  de  suint  de  l'acide  chlorhydrique  pour 
saturer  la  potasse,  puis  du  nitrate  de  soude  pour  former  du  salpêtre. 
{Brevet.) 

M.  Havrez  ajoute  au  produit  de  l'évaporation  du  fer  et  des  matières 
animales  pour  préparer  du  prussiate.  {Brevet.) 

Les  auteurs  me  semblent  n'avoir  fait  que  reproduire  ce  qu'ont  fait 
avant  eux  MM.  Maumené  et  Rogelet.  Bw. 

PréMure  sèelie  et  liquida)  par  MM.  KUmufl  et  Kl7l09Oli. 

La  présure  dont  il  s'agit  est  fournie  par  la  morue.  L'estomac  et  les 
intestins  sont  coupés  en  petites  lanières,  lesquelles  sont  lavées,  sé- 
chées  et  stratifiées  dans  des  tonneaux;  les  couches  sont  séparées  les 
unes  des  autres  par  des  lits  de  sel.  Lorsqu'on  veut  se  servir  de  cette 
présure  pour  cailler  le  lait,  on  la  lave,  on  lui  fait  subir  à  l'air  un 
commencement  d'altération,  puis  on  la  met  en  contact  avec  le  lait. 

i  gramme  de  cette  présure  peut  cailler  jusqu'à  6  litres  de  lait,  ré- 
sultat plus  que  triple  de  celui  obtenu  par  la  présure  ordinaire. 

Pour  préparer  la  présure  liquide,  on  met  à  macérer  les  membranes 
extraites  de  la  morue  dans  l'eau  acidulée  par  Tacide  chlorhydrique  et 
on  concentre  la  liqueur  par  l'évaporation  à  40®.  {Brevet.)        Bw. 
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«'mUlM,  par  im,  CAiWn  et  (MWCHM. 

Le  liquide  préféré  est  un  mélange  d'alcool  et  de2  à  ^  dixièmes  de  ben- 
zine (ou  plutôt  d'autres  carbures  du  goudron  de  houille),  lequel  mé- 
lange est  diBtillé  au  bain-marie.  Le  produit  ainsi  obtenu  est^  d'après 
MM,  Gaudit  et  Souchon^  un  excellent  dissolvant.  C'est,  en  somme,  un 
alcool  dénaturé  depuis  par  la  loi  et  non  brevetable.  (Brevet),       Bw. 

FalirleatloB  des  TertM-lomlère,  par  M.  MAlAMTIg. 

L'inf enteur  obtient  des  verts  indécompoeables  à  la  lumière  en  loo- 
mettant  les  tissus  teints  par  le  bleu  de  Prusse  à  l'action  d'un  bain 
d'acide  picriquo  plus  ou  mom  concentré,  suivoAt  la  tei»to  que  l'on 
veut  obtenir. 

Par  un  autre  procédé,  M.  Malartie^répare  un  bain  pour  teindre  di- 
rectement les  tissus  en  vert-lumière,  en  soumettant  le  ferro- ou  le  ferri- 
cyanure  de  potassium  à  l'action  du  chlore  naissant  provenant  de 
l'eau  régale  ;  la  réaction  a  lieu  à  froid,  mais  surtout  à  chaud,  et  la 
teinte  verte  obtenue  est  magnifique.  (Brevet)  Bw. 
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AédaeilMi  Ca«  négatif  irmf  «èvel«p96  (i). 

Un  journal  spécial  américain  (1)  indique,  sans  nom  d'auteur,  un 
moyen  de  réduire  les  négatifs  dont  le  développement  a  été  poussé 
trop  loin. 

Si  le  cliché  a  été  verni,  il  faut  commencer  par  enlever,  à  l'aide  de 
Talcool,  le  vernis  qui  recouvre  la  glace,  puis  laver  soigneusement 
celle-ci.  Si,  au  contraire,  le  négatif  n'a  pas  encore  été  verni,  il  suffit 
de  le  bien  laver  pour  rendre  la  couche  de  coilodion  poreuse,  i^près 
lavage  suffisant  on  immerge  la  glace  dans  un  bain  d'eau  contenaat 
par  pinte  2  gouttes  de  pernitrate  de  mercure  et  on  procède  à  un  nou- 
veau développement.  Il  suffit,  lorsqu'on  est  arrivé  4  Tiatenaité  voulue, 
de  sécher  et  de  vernir  sans  fixer. 

(i)  The  Philadelphia  photographes.  Février  1866. 
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L'action  du  pernitrata  de  mercure  est  très-lente.  On  prépare  ce  sel 
de  la  manière  suivante  ; 

Mercure  3  onces        (  93Éf,3) 

Acide  azotique  5      »  (i55K%5) 

Eau  distillée  6  drachmes  (  23«%28) 

On  mélange  d'abord  Tacide  et  l'eau  ;  on  ajoute  le  mercure  et  on  le 
fait  dissoudre  en  chauffant  légèrement*  Lorsque  les  vapeurs  rouges 
OBt  cessé,  on  réduit  le  liquide  au  volume  de  7  onces  1/2  (233  centi- 
mètres cubes)  et  on  le  conserve  dans  un  flacon  bien  bouché* 

Ce  procédé  a,  comme  on  le  voit,  l'avantage  d'être  très-économique, 
puisqu'on  n'emploie  que  2  gouttas  de  ce  liquide  pour  1  pinte  d'eau,  et 
que  la  pinte  équivaut  à  0^»S^679. 


ImpreMUoB  aux  «eUi  d^nllliie,  par  lIBf.  liriIXIjil,  DA'WiMMV, 
mEYNOIill^  et  irOttEI.  (1). 

Depuis  un  an  environ,  on  s'occupe  beaucoup  de  l'impression  des  po- 
sitives aux  sels  d'aniline.  Ce  procédé  convient,  parait-il,  admirablement 
pour  les  reproductions,  et  ceux  qui  ont  visité  l'Exposition  photogra- 
phique de  Berlin  ont  pu  s'en  convaincre  en  admirant  les  magnifiques 
épreuves  de  M.  Willis.  Ce  photographe,  qui  parait  avoir  le  premier  dé^ 
couvert  ce  procédé,  a  publié  un  procédé  incomplet  qui  a,  croyons* 
Qûos,  été  analysé  dans  le  Bulletin.  Du  reste,  il  garda  secrètes  toutes  ses 
manipulations  et  exploita  industriellement  sa  découverte.  Après  lui, 
MM.  Dawson  et  Reynolds  publièrent  leurs  expériences  sur  le  même 
procédé  ;  voici  leurs  formules  : 

formule  de  Dawson. 

Sensibilisateur.  —  Bichromate  de  potasse  et  d'ammoniaque     2s'' 
Solution  d'acide  phosphorique  4 

Eau  30 

La  solution  d'acide  phosphorique  et  comparée  de  : 

Acide  phosphorique  solide     1^* 
Eau  30 

Révélateur.  —  Aniline     48'* 
Benzine   60 

Mélangés  dans  une  cuvette  plate. 

(1)  Bulletin  belge  de  la  photographie  flettre  de  M.  H.  Vogel  aa  Directeur). 
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Ceut  de  nos  lecteurs  qui  ont  encore  la  formule  de  Wiliis  présente  à 
Tesprit  verront  que  le  révélateur  est  le  môme* 
Lavage  dans  Teau  aiguisée  d*acide  suifurique. 

Formule  de  Reynolds* 

Sensibilisateur.  ^  Solution  saturée  à  i5<>  de  bichromate 

de  potasse  125»'* 

Acide  suifurique  concentré  6 

Reynolds  emploie  le  môme  révélateur  que  ses  devanciers. 

Expériences  de  M.  H.  VogeL 

TA.  Vogel  a  fait,  aidé  d'un  ses  élèves,  M.  Hollander,  d'intéressantes 
expériences  sur  ce  procédé.  Nous  indiquerons  seulement  les  résultats 
auxquels  il  est  arrivé. 

Après  avoir  essayé  les  différentes  formules,  M.  Vogel  s*est  arrêté  i 
celle  de  Daveson,  qui  emploie  comme  Wiliis  Tacide  phospborique*  Il  a 
reconnu  que  «  le  temps  de  l'exposition  a  une  grande  importance,  mais 
qu'il  agit  d'une  manière  inverse  de  celle  des  procédés  ordinaires.  » 
Aussi,  plus  l'exposition  a  été  courte,  plus  l'épreuve  est  foncée  et  em- 
pfttée;  plus,  au  contraire,  l'insolation  a  été  longue,  plus  l'épreuve  est 
faible. 

Si  le  positif  que  l'on  emploie  est  translucide  dans  les  ombres,  il  faut 
se  servir  de  solutions  concentrées  de  chromate  de  potasse  avec  beau- 
coup d'acide  phospborique,  pour  amener  leur  pouvoir  colorant  au 
maximum  ;  on  obtiendra  également  une  nuance  plus  foncée  en  pro- 
longeant les  fumigations. 
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BiJlllTIN  DE  lA  SOCIÉTÉ  CIIIIQDE  DE  PARIS 


EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SËANCES. 


SÉANCE  DU  20  AVRIL  1866. 

Présidence  de  M.  Debray, 

M.  Brassiez  est  élu  membre  résidant. 

M.  F.  Le  Blanc,  secrétaire,  annonce  qu'un  nouveau  volume  des  le- 
çoDs^  professées  à  la  Société  chimique  en  1864  et  1865  a  paru  et  va 
être  mis  en  distribution.  Ce  volume  contient  les  leçons  faites  par 
MM.  Bebthelot,  Henri  Sainte-Claire  Deville,  Des  Cloizeaux  et  de 
Ldynes. 

L'éditeur,  M.  Hachette,  adresse  un  exemplaire  de  ces  leçons  pour  la 
bibliothèque  de  la  Société. 

M.  Wyrouboff  expose  le  résultat  de  ses  recherches  sur  la  coloration 
des  fluorines  et  les  résultats  qui  ramènent  à  conclure  négativement  à 
l'égard  de  Texistence  de  Tantozone  admise  par  M.  Schbœtter  dans  cer- 
taines fluorines. 

M.  Friedel  fait  remarquer  que  les  expériences  faites  par  M.  Wyrou- 
boff sur  les  fluorines  s'accordent  avec  le  fait  du  dichroïsme  que  pré- 
sentent.les  fluorines  du  Cumberland. 

M.  DE  Lalande  entretient  la  Société  des  conditions  de  gisement  et 
d'exploitation  des  pétroles  de  Moldavie,  et  du  dégagement  d'acide 
carbonique  observé  lorsqu'on  attaque  les  couches  qui  contiennent  ces 
produits. 

M.  Friedel  rend  compte  de  la  détermination  de  beaux  cristaux  de 
blende  hexagonale  (Wurtzite)  obtenus  artificiellement  par  M.  Sidot 
par  un  procédé  analogue  à  celui  de  M.  Henri  Deville.  Ces  cristaux 
de  sulfure  de  zinc  sont  des  prismes  à  12  faces  réguliers  surmontés  de 
pyramides  hexagonales. 

M.  Debray  entretient  la  Société  de  quelques  molybdates  et  phospho- 
molybdates  qu'il  a  obtenus.  Les  phospho-molybdates  précipitent  non- 
nouv.  sér.,  t.  v.  1866.  —  soc  chim.  21 
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feulement  l'aiiimoiiiaque,  mais  auaeî  touB"  les  alcaloïdes  organiques 
naturels  ou  artificiels. 
L*acido  arsénique  peut  fournir  d<B  arséniOHoaoI^bda^es. 


siA.NCE    DU    4  Mil    1866. 

Présidence  de  M.  E.  Caventou. 

M.  le  secrétaire  de  la  Société  des  çciences  naturelles  de  Cherbourg 
adresse  plusieurs  exemplaires  du  programme  du  concours  ouvert 
pour  1868  par  celte  Société.  La  question  à  traiter  est  la  suivante  : 

Des  varecJis  au  doub   point  de  vue  de  Va^culiure  et  de  Vindustrie, 

M.  Gaston  Tissandier  rend  compte  de  l'examen  qu'il  a  fait  du  gou- 
dron de  marc  de  pommes  et  d'une  matière  colorante  dérivée  de  ce 
goudron^  laquelle  peut  teindre  directement  1»  laine  et  la  soie. 

M.  Ladenbubo,  tant  en  son  nom  qu'es  celui  de  M.  Fitz,.  commet 
nique  la  suite  de  ses  recherches  sur  TsM^de  peroas^benzoU]^',  il  décrit 
notamment  divers  éthers  de  cet  ackle. 

M.  Friedkl  annonce  qu'il  a  obtenu  un  nouvel  alcool  isomère  des 
alcools  amyiique  et  pseudoamylique  et  pour  lequ^el  il  propose  le  nom 
d'alcool  iso-amylique.  Ce  nouvel  alcool,  remarquable  par  sa  grande  sta- 
bilité qui  le  difiEérencie  de  Talcool  pseudoamyiiqae  de  M.  Wurtz,  bout 
entre  120  et  12^**  L'auteur  en  a  dérivé  plusieurs  éthors.  Cet  alcool  a 
été  obtenu  par  l'actton  de  l'hydrogène  naissant  sur  le  méthyle^bu- 
tyryle. 


MÉMOIRES  PftËSENTÉS  A  LA  SOCïtlt  CHmit^^L 


Sur  le  peroxyde  d'hydrogène  et  sar  l'osoiie^  par  M.  €. 

— -  Densième  potia  (1).  — 

L'opinion  de  Thénard  qui  a  considéré  le  peroxyde  dliydrogène 
comme  de  l'eau  oxygénée  a  généralement  cours  dans  la  science.  La 
molécule  d'eau  oxygénée,  renfermant  un  atome  d'oxygène  très-faible- 
ment combiné,  se  dédouble  aisément  sous  des  influences  catalytiques» 

(i)  V^.  1»  l*» psrtie damée vofome  p»  SU. 


Digitized  byCjOOQlC 


BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE,  323 

par  la  cbakuc  et  par  un  grand  nombre  de  réactions,  en  eau  et  oxygène; 
ce  dernier  se  porte  avec  une  grande  facilité  sur  iea  corps  oxydables, 
ci  cette  propriété  hit  de  l'eau  oxygénée  un  agent  oxydanl  puissant  qjuj,  à 
TexceptioD  des  méltnx  nobles,  oxyde  tous  les  métaux^  transforme 
Varsenie  en  acide  avsénienx,  les  phosphikes  en  phx^phates,  etc.  (1). 

Le  peroxyde  d'bydrogèoe  pnr^  en  solution  aqueuse  môme  con.- 
eentrée^  ne  se  décompose  pas  spontanément,  et  n'est  pas  une  subMaoee 
oxydante  dans  le  sens  oBdinaire  de  ce  mot,  et  cédant  facilement  son 
oxygène  à  d'autres  corps«  M«  Scb^nbein  (2)  a  fait  voir  que  TacidA 
pbosphoreux  et  le  pbospbore  peuvent  exister  quelque  temps  en  pré- 
aeaee  eu  peroicyda  d'hydrogène;  en  outre^  il  a  £ait  remarquer  qu'on 
peut  Caire  bouillir,  pendant  des  heures  entières,  de  l'eau  ayant  recou- 
vert da  phosphore  au  contact  de  l'air,  et  qui,  par  conséquent^  rex>- 
ferme  de  facide  phosphoreux,  sans  qu'elle  perde  la  propriété  de  bleuir 
l'empois  HKlnré  d'amidon^  avec  le  concours  du  sulfate  ferreux  (3). 
On  peut  môme,  par  la  chaleur,  concentrer  notablement  une  solution 
très-étendue  de  peroxyde  d'hydrogène;  et  d'après  BL  Schœnbein  (4}, 
OQ  peut  môme  distiller  sa  solution  éthérée  ;  il  dit  en  effet  :  tt  On  sait 
que  le  peroxyde  d'hydrogène  se  d<Fc<Mnpoae  avec  tant  de  facilité  qu'on 
ne  peut  point  le  distiller  ;  mais  si  on  l^associe  à  l'éther,  qui  est  une 
substance  oxydable,  il  aw^quiert  cette  propriété  et  se  trouve  protégé 
par  ce  corps  contre  s%  décomposstion  spontanée.  »  M.  Meis^aer  (5), 
au  contraire,  affirme  que  le  peroxyde  d'hydrogène  ne  peut  pas  existei 
sou»  forme  de  iu^«r. 

En  réalité,  le  peroxyde  d'hydrogène  peut  ôtre  distillé,  môme  sans 
addition  d'éther.  Ainsi  on  a  introduit  dans  une  cornue,  dont  le  col 
était  relevé  afin  d'empêcher  la  projection  du  liquide  dans  le  récipient, 
25  centimètres  cubes  d'une  solution  assez  étendue  d'eau  oxygénée,  et 
on  a  distillé  la  moitié  de  la  solution;  le  liquide  contenu  dans  le  réci- 
pieni  a  donné  avec  l'acide  chromique  et  l'éther  la  réaction  du  pe- 
roxyde d'hydrogène. 

Un  fragment  de  phosphore,  pesant  envircm  1  gramme,  fut  recouvert 
d*eaii  oxygénée  dont  la  richesse  avait  été  déterminée  par  le  perman- 
ganate de  potasse  ;  après  deux  mois,  son  titre  ne  s'était  pas  abaissé  et 

(1)  Graham'Otto*s  Lehrbuch  dgt  CàerniCy  i.  H,  é^  sér^  p.  1W0, 

(2)  Journal  fur  praktisehe  Chemie^  t.  Lxxn,  p.  88. 

(3)  76.,  t.  Lxxvm;  p.  66w 

(4)  76.,  t.  Lxxvui,  p.  92. 

(5)  Loc,  cit.,  p.  98. 
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le  phosphore  était  de?eDU  blanc,  ce  qui  serait  arrivé  par  son  contact 
arec  Peau  pure  (1). 

On  sait  que  M.  Schœnbein  considère  l'eau  oxygénée  comme  de  l'eau 
unie  à  de  Toxygène  positif  actif  (antozone)  ;  M.  Meissner  (2)  Tenvisage 
comme  de  Teau  polarisée  positivement  par  de  l'antozone.  M.  Lenssen 
Ta  encore  plus  Idin,  car  il  admet  que  les  solutions  acides  de  peroxyde 
d'hydrogène  renferment  de  Voxygéne  actif  positif ,  et  que  les  solutions 
alcalines  renferment  de  Voxygéne  actif  négatif  {?),  En  outre,  M.  Schœn- 
bein et  M.  Meissner  (4)  parlent  fréquemment  de  l'oxydation  de  l'eau 
par  Tantozone. 

L'eau  n'est  décomposée  par  le  chlore  qu'à  l'ébullition,  ou  sous 
l'influence  de  la  lumière^  et  cela  avec  lenteur  ;  on  n'a  pas  observé  sa 
décomposition  par  Tozone,  et  cette  décomposition  semblerait  para- 
doxale. Le  peroxyde  d'hydrogène  est  décomposé  avec  la  plus  grande 
facilité  par  le  chlore,  le  brome  et  l'iode,  ainsi  que  par  l'ozone,  en  met- 
tant de  l'oxygène  en  liberté.  M.  Schœnbein  (5)  s'exprime  de  la  manière 
suivante  au  sujet  de  l'action  de  l'ozone  sur  le  peroxyde  d'hydrogène  : 
t  Le  peroxyde  d'hydrogène  transforme,  d'après  mes  expériences,  l'ozone 
(5)  en  oxygène  ordinaire  (0),  tandis  que  lui-môme  donne  aussi  de 
l'oxygène  ordinaire  et  de  l'eau. 

De  la  coii:paraison  de  l'action  de  chlore  et  de  celle  de  l'ozone  sur  le 
peroxyde  d'hydrogène  il  ressort  d'une  manière  qui  me  parait  irré- 
futable : 

i®  Que  toul  l'oxygène  qui  se  dégage  dans  ces  réactions  provient  du 
peroxyde  d'hydrogène  : 

Cl»  -J-  H«^  =  2HC1  -t-  ^« 

1°  Que  l'hydrogène  est  retenu  avec  beaucoup  moins  de  force  dans  le 
peroxyde  d'hydrogène  que  dans  Teau,  et  c'est  ce  qui  fait  du  peroxyde 
d'hydrogène  un  agent  réducteur  si  énergique. 

En  partant  de  ce  point  de  vue  que  dans  toutes  ces  réactions  les  deux 
atomes  d'oxygène  du  peroxyde  d'hydrogène  quittent  ensemble  la 
combinaison,  soit  comme  molécule  d'oxygène  libre,  soit  en  entrant 

(l)  Baudrimont,  Comptes  rendus,  t.  lxi,  p.  857. 
(2)jLoc.  cit.,  p.  189. 

(3)  Journal  fur  praktische  Chenue,  t.  lxxxi,  p.  276. 

(4)  Loc.  cit,^  p.  276. 

(5)  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  lzxvii,  p.  26 A. 
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dans  uQe  nouvelle  combinaison,  on  a  dans  le  premier  cas  une  réduc* 
lion  dans  le  sens  strict  du  mot^  et  dans  le  second  cas  une  réduction, 
quoiqu'il  se  forme  simultanément  une  combinaison  plus  riche  en 
oxygène 

i)  Ag«[^  +  H2]^2  =  Ag2  +  H2^  +  ^a 
Ag2[Oâ+  H«]^  =  Ag2  +  Hî^  +  2^« 
€aC12[02  +  2H2]^  =  -GaCia  +  2H2^  +  2^2 

gStaCt  +  SOS^  +  HiO^  =  He^r^e  +  2Ht0  +  30« 

Ainsi,  il  y  a  autant  de  molécules  d*oxygène  mises  en  liberté  qu'il 
faut  de  molécules  de  peroxyde  d'hydrogène  pour  produire  la  réaction. 

2)  H3As^[^  +  H2]02  =  H3AS04  +  H2^ 

H3PhO«[Ô^  +  H2]0«  =  H3Ph^4  +  HS^ 

Dans  d'autres  cas,  la  molécule  d&  peroxyde  d'hydrogène  s'ajoute  à  la 
molécule  du  corps  qu'on  lui  présente,  que  cette  molécule  soit  une 
molc'cule  élémentaire  ou  formée  d'atomes  de  divers  éléments;  de  cette 
fixation  résulte  un  hydrate  de  métal,  d'acide  ou  dé  peroxyde,  suivant 
la  nature  du  corps  que  l'on  fait  agir  sur  le  peroxyde  d'hydrogène. 

Hydrates  métalliques  :    Mg  +  H202  =  H«MgO« 
•  jee  +  3H2^  =  Hq2e#« 

^1  -f  3H2^2  =  H6A:1^« 
2T1«  +  4H2^  =  2HT10  +  H«Tl^«    (4) 

Hydrates  d'acides  :  As»  +  3H2^  =  2H3As03 

.g^2  +  H»^*  =  H2^^4    (2)  * 

Hydrates  de  peroxydes  :  H^fraO»  +  H*^  =  H*Ba^*. 

Dans  l'action  du  peroxyde  d'hydrogène  sur  les  hydrates  alcalins,  il 
se  forme  bien  aussi  des  hydrates  de  peroxydes,  mais  ceux-ci  se  décom- 
posent en  eau,  hydrate  de  protoxyde  et  oxygène,  de  môme  que  les 
peroxydes  de  ces  métaux  se  décomposent  au  contact  de  l'eau,  action 

(1)  Comme  cet  hydrate  parait  ne  pas  exister,  il  se  forme  H^Tl^^  et  2H^. 

(2)  M.  SchœDbein  envisage  cette  action  comme  une  réduction  de  l'eau  oxy- 
génée HO*  +  SO*  =  HO  +  S03.  —  Journal  fur  prakiische  Chemie,  U  xcii, 
p.  172. 
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dans  laquelle,  me/nememi,  il  se  pioduit  un  feu  de  iira«x^  4*hy- 
drogène  : 

et         2HK^  =  2HK^  +  ^ 

C'est  en  raison  de  cette  action  qu''on  se  rend  compte  de  rmstabflité 
du  peroxyde  d'hydrogène  en  présence  des  alcalis;  sa  stal)irité  en  pré- 
sence des  acides  tient  &  ce  que  ceux-ci  neutralisent  les  hydrates  basi- 
ques qui  peuiKent  se  trouver  ^n  présence,  etnDB^  comcae  ritoettent 
plusieurs  chimistes,  parce  que  les  acides  forment  une  coxnfbieaisoQ 
avec  Teau  oxygénée»  opinion  qui  a  été  smtottt  émise  parIL  Schœu- 
bein  et  par  M.  Meissner  (1). 

L'acide  carbonique  et  Tacide  borique  ne  donnent  pas  de  stabilité  à 
l'eau  oxygénée  (2),  parce  que  les  carbonates  et  borates  alcalins  ont 
une  réaction  alcaline  ;  néanmoins  ces  sels  agissent  moins  énergiqu^ 
ment  que  les  hydrates  ^rorrefifpondantfl» 

Dans  toutes  les  jréacti<Mafi  du  ^^poiyée  4'bydrogè&6  qui  donnent 
naissance  à  un  hydrate  alcalin,  comme  par  exemple,  Faction  du  thaï- 
lium,  de  Hodure,  du  permanganate  et  du  ferrocyanure  de  potassium, 
la  décomposition  du  peroxyde  d^hydrogène,  que  l'on  attribuait  â  une 
influence  catalylique,  est  due  à  Faction  de  cet  liydrate.  D*autres  hy- 
drates et  peroxydes  métalliques  agissent  de  môme  en  se  réduisant  et 
s'oxydant  alternativement.  Ainsi  Faction  de  l'hydrate  thaïlique  sur  le 
peroxyde  d'hydrogène  vésultû  en  partie  #une  réductioa,  en  ptf^^ 
de  Finfluence  de  I1iy4rate  iballaiti  Ibmé  sur  le  pergxyde  d'by- 
drogène. 

L'aotion  de  Thydrat»  ferrtfue  mr  F'eau  eiygénée  est  due  certaine- 
ment à  des  transformations  analogues,  c'est-à-dire  à  une  production 
alternative  d'hydrate  ferreux  et  d'hydrate  ferrique;  les  essais  que  f ai 
tentés  pour  justifier  cette  manière  de  voir  ne  laissent  aucun  doute 
à  cet  égard. 

M.  Bœttger  (3)  et  M,  Fleitmann  (4)  ont  fait  voir  qu'une  dissolution  de 
chlorure  de  chaux,  traitée  par  certains  hydrates  ou  peroxydes  mélal- 
liquesj  donne  de  Foxygène  j  cette  solution  se  comporle  donc  comme 
le  peroxyde  dlijdrogène.  Par  Faction  du  peroxyde  de  cobalt,  par 

(1)  jÊmmtd  fitrpraktiscbe  Chamie^,  L  jbcu,  A5  jBt  ââ3U 

tf^AjÊnakm  éar  ChÊmiê.  md  Fhtmmok^  X.  cvsv,  p.«. 
(h)  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  xcv,  p.  309. 
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^emple^  sur  ie  chbrure  de  chaux^  il  y  a  d'abord  fermation  de  prot- 
(oyde  de  cobah,  pois  de  nouveau  formation  de  peroxyde  :: 

•GaCPI^  +  2-Co]^2  =  ^aCl2  +  2-Go-G^  +  20* 
^aCi2[02  +  2Co]^  =  ^aCP  +  2€o^. 

Dans  l'action  du  peroxyde  d'hydrogène  sur  le  fer  et  sur  les  sels  de 
fer^  il  y  a  toujours  formation  de  combinaisons  ferriques  : 

2  feP  +  3H2^  =  E^¥e^^  +  2P 
6  feS^*  +  3H«02  =  H6¥e35-6^30 

2  K*feCf  +  H2^  =  K^¥eCf^  +  2HK^ 

Le  réactif  le  ^us  caractéristique  du  peraxyde  d'oxygène;  indiqué 
par  M.  Barreswil,  est  comme  nn  sait  l'acide  chroraique  qui  donne  une 
combinaison  bkue  soiuble  dans  l'étfaer  et  décoo^osable  en  oxyde  de. 
chrome  et  oxygène  ;  cette  combinaison  est,  d'après  M.  Barrefifwil,  de 
l'acide  pèrdaromique,  formé  diaprés  les  équations 

M.  Aschoff  (2)  a  déterminé  les  quantités  d'oxygène  dégagées  par  l'ac- 
tion du  métachromate  de  potasse  sur  le  peroxyde  d'hydrogène;  et 
d'après  ses  détemmiattons  l'adion  a  Heu  suivant  les 'équations 

2cr^3  +  H202  =  cr«^7  +  H*^ 
C1^^  +  2H*0»  =  er03  +  40^ 

M.  Brodie  (3)  exprime  leTésollit  final  de  te  réaction  par 

2cr^  +  6H2^  ==  ^r-^a  +  6H2#  +  9^ 

mais  en  faisant  observer  que,  selon  toute  probabilité,  la  réaction  a 
plusieurs  phases. 

Théoriquement,  en  admettant  qu'il  se  forme  de  l'hydrate  chromîque 
normal^  il  suffirait  de  2  molécules  de  peroxyde  d'hydrogène  pour 
produire  la  réaction 

-Sfirt^  4.  2H2<Ô*=  H^GbtO»  +  J&9w 

(1)  cr  =  53;  ^r==  106, 

(2)  Journal  fur  praktischeiCkemie^  't  Ojaunu,  p.  MU. 

(3)  PoggendorfTs  Ànnaien,  %,  mi,  p.  aie. 
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Je  pense  qu*il  est  très-probable  que  la  combiDaison  bleue  solable 
dans  Télber  prend  naissance  par  Taddition  d'une  molécule  de  peroxyde 
d*hydrogène  à  deux  molécules  d'acide  chromique,  et  qu'elle  constitue 
Tacide  perchromique  proprement  dit^  et  non  l'anbydride: 

2cr^3  +  fi^i  =-  H«cr«^8. 

Sur  Vozone  et  Vantozone. 

M.  Scbœnbein,  qui,  dans  toutes  les  combinaisons  chimiques  n'envi- 
sage que  l'oxygène  qu'elles  renferment  et  lui  attribue  toutes  les  réac- 
tions  auxquelles  elles  peuvent  donner  lieu,  admeC  que  cet  oxygène, 
qu'il  soit  libre  ou  combiné,  peut  exister  sous  trois  états  difforents  : 
comme  oxygène  négatif  actif  5  (ozone)  ;  comme  oxygène  positif  actif  0 
(aniozone)  ;  comme  oxygène  ordinaire  inactif  0,  résultant  de  l'union 
des  deux  autres  5  et  0.  Il  nomme  ozonides  les  combinaisons  renfermant 
de  l'oxygène  négatif  actif,  et  WfUozonides  celles  qui  renferment  de 
l'oxygène  positif  actif*  Ainsi  le  peroxyde  de  plomb  est  un  ozonide, 
PbOÔ,  et  le  peroxyde  d'hydrogène  un  antozonide,  HOO;  l'acide  azo- 
tique, que  M.  Scbœnbein  considère  comme  de  Thypoazotate  de  pe- 
roxyde d'hydrogène,  renferme  ces  trois  oxygènes  : 

AzO«  +  20  +  HOÔ. 

M.  Scbœnbein  a  décrit  sous  le  nom  de  peroxyde  d'hydrogène  nitreux 
{stickwasserstoff  hyperox^d)  {{)  un  composé  qu'il  écrit  : 

AzO*  +  HO», 

composé  qui  pourrait  bien  n'être  autre  chose  que  l'acide  azoteux. 

D'après  les  considérations  du  môme  savant,  l'oxygène  ordinaire  est 
susceptible  de  polarisation  ;  certains  corps  le  polarisent  positivement, 
d'autres  négativement.  De  plus,  certains  corps  peuvent  transformer 
l'oxygène  positif  actif  en  oxygène  négatif,  ou  inversement.  On  voit 
qu'avec  cette  manière  d'interpréter  les  faits  il  est  difficile  d'être  pris 
au  dépourvu. 

Il  y  a  quelques  années  déjà^  j'ai  eu  l'occasion  de  me  prononcer 
contre  ces  théories;  je  fis  voir  que  l'hypothèse  des  trois  oxygènes  ne 
se  trouvait  pas  justifiée,  qu'elle  n'était  pas  nécessaire  (2)  et  que  toutes 
les  réactions  découvertes  par  M.  Scbœnbein  pouvaient  être  expliquées 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  lxxxi,  p.  275. 

(2)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxv,  p.  121. 
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comme  les  autres  réactions  chimiques.  Je  me  suis  prononcé,  en-outre, 
contre  Topinion  de  M.  Clausius^  qui  envisage  Tozone  comme  résultant 
de  la  condensation  de  2  atomes  d'oxygène* 

M.  Brodie  (1)  s*est  aussi  prononcé  contre  les  interprétations  de 
M.  Schœnbein,  et  a  rangé  les  réactions  de  l'ozone  parmi  les  réactions 
chimiques  normales;  en  même  temps  il  réclamait  la  priorité  quant 
aux  vues  théoriques  sur  la  polarité  des  éléments  dans  une  molécule 
chimique. 

Dans  le  courant  de  1855,  M.  Houzeau  (2),  en  faisant  réagir  l'acide 
sulfurique  concentré  sur  le  peroxyde  de  baryum,  a  obtenu  un  oxygène 
très-odorant,  paraissant  être  de  l'ozone  et  auquel  il  avait  alors  donné  le 
nom  à'ostygène  naissant,  M.  Schœnbein  revint  sur  cette  réaction  en  1861, 
et  considéra  l'oxygène  dégagé  dans  cette  circonstance  comme  de  l'oxy- 
gène positif  actif,  c'est-à-dire  de  l'anlozone.  M.  Moissner,  dans  l'ouvrage 
déjà  cité,  dit  :  «  Les  observations  de  M.  Weltzien  contre  les  vues  de 
M.  Schœnbein  s'appuient  sur  ce  que  l'existence  d'un  second  oxygène 
actif,  l'antozone,  n'est  pas  prouvée  »  (3).  11  s'agirait  donc  d'examiner 
ce  qu'il  y  de  fondé  dans  l'existence  de  1'  antozone.  D'après  M.  Hou- 
zeau, l'odeur  de  Voxygène  naissant,  quoique  rappelant  beaucoup  celle 
de  l'ozone,  en  diffère  néanmoins;  son  inhalation  produit  des  suffoca- 
tions et  peut  même  provoquer  des  vomissements,  ce  qui  n'a  pas  lieu 
pour  l'ozone;  il  compare  son  odeur  et  sa  saveur  à  celles  du  homard. 
Son  oxygène  naissant  décolore  rapidement  le  tournesol,  oxyde  les  mé- 
taux, notamment  l'argent,  transforme  rammoniaque  en  azotate,  n'en- 
flamme pas  l'hydrogène  phosphore  spontanément  inflammable,  dé- 
compose l'iodure  de  potassium  en  mettant  l'iode  en  liberté,  et  en- 
lève môme  l'hydrogène  à  l'acide  chlorhydrique;  enfin,  sous  l'influence 
de  la  lumière  ou  d'une  température  de  75%  il  se  transforme  en  oxy- 
gène ordinaire. 

D'après  M.  Schœnbein,  l'anlozone  décompose  l'iodure  de  potassium  ; 
suivant  M.  Meissner,  au  contraire,  cette  décomposition  n'a  pas  lieu,  et 
ce  dernier  savant  se  sert  môme  de  l'iodure  de  potassium  pour  séparer 
l'antozone  de  l'ozone.  Voici  comment  il  cherche  à  expliquer  cette 
divergence  d'opinion  entre  M.  Schœnbein  et  lui  :  «  On  pourrait  ad- 
mettre que  l'antozone  n'agit  pas  aussi  éncrgiquement  que  l'ozone  sur 

(1)  Poggendorffs  Annaleriy  t.  cxx,  p.  294. 

(2)  Annales  de  Chimie  ei  de  Physique,  3»  série,  t.  Lxii,  p.  120. 

(3)  Loc.  cit.,  p.  176. 

(4)  Loc,  cit,,  p.  1J4. 
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riodure  de  potasBium,  et  que  c'est  en  raison  de  cette  différence,  et 
peut-être  aussi  à  cause  de  la  présence  d*une  forte  quantité  d'ozone, 
qu'en  faisant  passer  un  courant  d'air  électrisé  dans  une  solution  d'io- 
dure  de  potassium,  il  n'y  a  que  fort  peu  d'antoxone  retenu  par  ce  sel.  » 
M.  Meissner  ajoute  néanmoins  que  cette  eiiplication  ne  le^»«tisfait  pat 
complètement  (1). 

Dans  le  traité  de  chimie  de  Qraham-Otto  (l),  on  cherche  également 
à  expliquer  cette  contradiction  en  disant  que  Fantozone  ne  peut  pr^ 
Toquer  les  réactions  de  Tosone  qu'à  la  condition  d'airoir  été,  par  nn 
moyen  ou  par  un  autre,  transformé  préalablement  en  ozone,  et  ici 
l'agent  de  cette  transformation  est  évidemment  l'acide  iodbydrique 
déplacé  de  l'iodure  de  potassium  par  l'adde  que  l'on  fait  iateryenk* 
On  trouve  d'autres  contradictions  dans  le  même  ouvrage^;  ainsi,  p.  179:: 

«  On  ne  peut  pas  concevoir  un  mélai^e  d'ocone  >et  d'antozone;  t 
puis,  p.  18i  :  «les  réactions  de  l'ozone  ne  sont  pas  notablement  empê- 
chées par  la  présence  de  l'ozone,  si  môaie  elles  le  fiOfit«  ji 

Suivant  M.  Schœnbein,  l'ozone  et  rantozone  sont  polarisés  négaë- 
vement;  suivant  M.  Meissner,  une  iame  métallique  placée  4ans 
l'antozone  ne  se  charge  pas  d'électricité.  Il  n'a  pu  constater  d*état 
électrique  ni  dans  l'ozone  ni  dans  l'antozone  (3)» 

Les  fumées  blanches  qui  se  forment  au-dessus  du  phosphore  ^posé 
à  l'air  sont  constituées  par  de  l'antozone,  d'après  M«  Mefessner  (é)  ;  par 
del'azotite  d'ammoniaque,  suivant  M.  Schœnbein;  M.  Meissner  ^a 
jusqu'à  dire  «  qu'il  est  évident  que  ces  fumées  ne  pementpm  ôtre 
formées  par  de  l'azotite  d'amcooniaque  »  (Si). 

Toutes  ces  divergences  étant  conslatées,  je  demandearai  :  Qo^  e^ 
l'aspect  de  l'antozone  et  comment  se  comporte-t41? 

On  donne  comme  caractères  de  ce  coprs  :  i*  de^  je  cmnbts»  Â  l'eau 
pour  former  du  peroxyde  d'hydrogène; 

2**  De  former  un  nuage  blanc  au  contact  de  ce  daraéer  fwmpesé. 

Quant  à  la  formation  du  perœcyde  d'hydrogène^  «filoi  ce  qài  ^m 
passe  :  on  remarque  des  différences  dans  la  mainière  do»t  certains 
peroxydes  se  comportent .:  ainsi  le  peroxyde  de  barisMn  m  comf«ii?te 
«vec  l'eau  d'une  manière  différente  des  peroxydes  de  nuuigttDèse  «a 

(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  sér.,  t  Lxu,  p.  115. 

(2)  4*  édit.,  t.  II,  p.  177. 

(3)  L/)c,  cit.,  p.  iS7. 
{h)  Loc,  cit.^  p.  234. 
<5)  Loc,  cit.,  p.  239. 
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de  plomb.  Au  lieu  d'attribuer  cette  différence  à  la  nature  du  métal 
lui-même,  on  préfère  avoir  recours  à  des  bypotbèses,  admettre  que 
cette  différence  est  due  à  la  nature  de  l'oxygène  combiné,  et  sup- 
poser que  les  peroxydes  de  baryum  et  dliydrogène  renferment  de  l'an- 
tozone;  d'après  cela,  si  dans  une  réaction  on  remarque  la  formation 
du  peroxyde  d'bydrogène,  on  suppose  qu'il  préexistait  de  l'antozone 
dans  l'un  des  corps  réagissants,  et  que  cet  antozone,  s'unissant  à  l'eau, 
a  produit  du  peroxyde  d'hydrogène.  M.  Meissner  (1)  explique  ainsi  ce 
qui  ce  passe  dans  l'électroiyse  de  l'eau,  puisqu'il  dit  :  «  En  même 
temps  que  l'ozone,  il  se  produit  aussi  de  l'antozone,  sinon  à  l'état  de 
liberté,  du  moins  combiné  à  l'eau,  ce  qui  revient  au  même.  » 

Voxygéne  naissant  de  M.  Houzeau,  dégagé  du  peroxyde  de  baryum 
par  l'acide  sulfurique,  est,  dit-on,  de  l'antozone.  Pourquoi  ?  Parce  que, 
dit  M,  Meissner  (2),  le  liquide  renferme  du  peroxyde  d'hydrogène  ;  et 
pourtant  nous  obtenons  ce  corps  par  l'action  des  acides  sur  le  peroxyde 
de  baryum,  et  nous  aurions  bien  plus  lieu  de  nous  étonner  s*il  ne 
s'en  produisait  pas  du  totAt  dans  cette  réaction,  car  une  petite  partie 
au  moins  doit  échapper  à.  la  décomposition  produite  sous  l'influence 
de  la  température.  Quant  à  la  propriété  que  possède  l'antozone  de  pro^ 
duire  des  fumées  au  cocutact  de  la  vapeur  d'eau  (3),  on  trouve  dans 
le  mémoire  de  MM.  Meis^er  le  passage  suivant,  qui  doit  aussi  expli- 
^er  la  formation  de  l'ozone  et  de  l'antozone  dans  l'action  du  phos- 
phore sur  l'air,  et  l'action  de  l'antozone  sur  l'eau  : 

a  Le  phoi^bore  produit  dans  l'oxygène  ambiant  de  l'ozone  et  de  l'an- 
tozone ;  il  polarise  l'oxygène  neutre,  et  agit  par  conséquent  sur  l'oxy- 
l^ène  <}omme  un  corps  chai;gé  d'électricité.  Le  phosphore  s'empare  de 
Fozone  pToduit  pour  former  de  l'acide  phosphoreux,  tandis  que  l'an- 
iûzooe  resté  libre  s'unit  k  l'eau  pour  produire  du  peroxyde  d'hydro^ 
gène,  en  formant  javec  la  vapeur  d'eau  les  fumées  qui  apparaissent  au- 
dessus  du  liquide.  » 

M*  Mûissoer  désigûe  l'antozone  sau&  le  Aom  à^atmizone,  à  cause  des 
fumées  blanches  qu'il  fomne,  et  il  se  sert  du  mot  allemand  abkRngen 
pour  exprimer  que  Vaimizmie  perd  peu  à  peu  de  son  énergie  et  ânit 
par  sieiraBsioianer  en  ox]j|g^  ûdrdinaire  m* 


<1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  3*  sér.,  t  uui,  p.  «î. 
{2)  Loc.  ctf.,  p.  115. 

(3)  Loc,  cit.,  p.  221. 

(4)  Loc,  tît,,  p.  256. 
^5)  Loc.  cit.^  p.  137. 
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Je  cite  encore  le  passage  suivant,  pour  compléter  cet  aperçu  des 
vues  de  M.  Meissner  (1)  :  «  Lorsque  Tatmizone  s'unit  à  Teau  pour 
former  du  peroxyde  d'hydrogène,  il  forme  une  combinaison  plus 
intime  que  lorsqu'il  s'unit  à  la  vapeur  d'eau  pour  former  les  fumées 
blanches  qui  le  caractérisent;  dans  le  premier  cas,  il  forme  une 
combinaison  chimique  proprement  dite;  dans  le  second  cas,  il  n'en  est 
pas  ainsi  :  les  fumées  ne  sont  dues  qu'à  une  condensation  de  la  vapeur 
d'eau  à  la  surface  des  molécules  d'atmizone,  phénomène  qui  se  produit 
encore  dans  l'union  d'autres  corps  et  qui  n'est  qu'un  élat  passager 
avant  d^arriver  à  une  combinaison  chimique.  Lorsque  l'atmizone  forme 
du  peroxyde  d'hydrogène,  on  peut  dire  qu'il  est  absorbé  par  les  molé- 
cules liquides  de  l'eau;  lorsqu'il  forme  des  nuages  avec  la  vapeur  d'eau, 
l'eau  est  au  contraire  constituée  par  un  agrégat  de  molécules  à  l'état 
de  vapeur,  et  absorbe  alors  l'atmizone  dans  un  état  tout  particulier,  n 

Et  plus  loin  :  «  L'intensité  des  fumées  d'atmizone  peut  varier  par  la 
manière  plus  ou  moins  intime  avec  laquelle  l'eau  est  unie  à  l'atmizone. 
Je  ne  crois  pas  que  lorsque  l'atmizone  forme  des  fumées  blanches  il 
soit  toujours  combiné  moins  énergiquement  à  l'eau  que  lorsqu'il  forme 
du  peroxyde  d'hydrogène.  Lorsque  ce  dernier  se  forme,  la  force  qui  unit 
l'eau  à  l'atmizone  est  constante,  tandis  qu'elle  est  peut-être  plus  ou 
moins  grande  dans  la  production  des  fumées  blanches,  et' celles-ci  sont 
alors  plus  denses,  plus  homogènes,  plus  épaisses  et  plus  stables,  ou 
~  bien  plus  vagues  et  moins  stables.  » 

Les  chimistes  savent  qu'il  résulte  bien  souvent,  d'un  dégagement 
tumultueux  de  gaz,  une  production  de  fumées,  sans  qu'il  puisse  être 
question  d'antozone;  il  est  à  remarquer  que  l'oxygène  odorant  dégagé 
par  la  méthode  de  M.  Houzeau,  et  qui,  d'après  MM.  Schœnbein  et 
Meissner,  est  de  rantozone,se  produit  en  présence  de  l'acide  sulfurique 
concentré;  il  est  donc  sec  et  ne  devrait,  en  conséquence,  produire  au- 
cune fumée. 

Préparation  de  Vozone  et  circonstances  de  sa  production.  —  M.  Houzeau 
ayant  obtenu  l'ozone  en  faisant  réagir  l'acide  sulfurique  sur  le  per- 
oxyde de  baryum,  on  pouvait  supposer  que  cet  ozone  se  produirait  aussi 
par  Taction  de  l'acide  chlorhydrique.  M.  Brodie  (2)  a  étudié  l'action  du 
peroxyde  de  baryum  sur  l'acide  chlorhydrique  ;  il  a  trouvé  que,  avec 
l'acide  concentré,  il  se  produit  du  chlore  et  une  solution  étendue  de 
peroxyde  d'hydrogène,  et  que,  pour  un  certain  degré  de  concentration, 

(2)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  3*  sér.,  t.  Lxn,  p.  98  et  99. 
(2)  Poggendorfps  Annalen^  t.  cxx,  p.  321. 
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les  deux  réactions  ont  lieu  simultanément.  11  pense  que  cette  action  a 
lieu  suivant  une  certaine  loi  et,  d'après  le  résultat  de  ses  expériences, 
il  a  construit  une  courbe  de  décomposition  de  Tacide  chlorhydrique. 
Les  réactions  qui  peuvent  se  produire  sont  exprimées  par  les  équations 
suivantes  : 

*aO*  +  4HC1  =  *aa*  +  2H«0  +  Cl». 
^a^  +  2Cl*  =  *aC12  +  #. 
et  enfin  3*a^s  +  8HC1  =  SB-aCl*  +  4H2Ô.  +  Cl*  +  #«. 

J'ai  fait  réagir  du  gaz  acide  chlorhydrique  sec  sur  du  peroxyde  de 
baryum  contenu  dans  un  tube;  le  peroxyde  s*est  échauffé  beaucoup  et 
s*est  recouvert  d'une  croûte  de  chlorure  de  baryum  qui  a  empêché 
Tattat^ue  d'aller  plus  loin.  J'ai  donc  fait  réagir  l'acide  chlorhydrique 
sur  le  peroxyde  de  baryum  pulvérisé,  mélangé  de  sable  et  renfermé 
dans  un  ballon.  Dans  deux  cas,  j'ai  obtenu,  outre  de  l'oxygène  et  du 
chlore,  de  l'ozone  reconnaissable  à  son  odeur,  et  le  ballon,  renfermant 
le  résidu  de  la  réaction,  a  conservé  cette  odeur  pendant  plusieurs 
jours.  Dans  la  plupart  des  cas,  il  ne  s'est  pas  produit  d'ozone^  mais 
seulement  de  Toxygène  et  du  chlore,  mélangés  probablement  d'acide 
hypochloreux  (?). 

Quant  à  la  formatloa  de  l'ozone  dans  l'air,  il  parait  s'en  produire 
pendant  les  orager,  comme  l'ont  constaté  les  expériences  de  M.  Schœn- 
beln  ;  mais  je  ne  crois  'pas  que  sa  présence  puisse  être  durable.  Pour 
constater  cette  présence,  la  ^  réaction  sur  l'iodure  de  potassium  est 
insuffisante  et  l'oxydation  de  l'argent  peut  seule  être  regardée  comme 
une  preuve  certaine. 

Dans  un  mémoire  publié  en  4860,  j'ai  émis,  contrairement  aux  vues 
de  M.  Clausius,  l'idée  que  l'ozone  est  de  l'oxygène  formé  de  deux 
atomes.  Depuis  ce  temps,  des  expériences  d'une  grande  valeur^  dues  à 
MM.  de  Babo,  Claus  (1),  Soret  (2)  ont  été  faites  sur  l'ozone,  et  notam- 
ment sur  sa  densité.  Ces  savants  se  sont  prononcés  dans  le  môme 
sens  que  moi,  c'est-à-dire  qu'ils  regardent  l'ozone  comme  de  l'oxy- 
gène plus  dense  que  l'oxygène  ordinaire;  seulement  M.  Soret,  consi- 
dérant l'ozone  comme  une  molécule  formée  de  trois  atomes  d'oxy- 
gène, l'a  nommé  bioxyde  d'oxygène. 

Voici  comment  M.  Clausius  (3  s'exprime  à  ce  sujet  :  «M.  de  Babo  se 
rallie  à  une  opinion  émise  précédemment  par  M.  Weitzien  et  qui  est 

(1)  Annalen  der  Chemte  und  Pharmacie,  supplém.  ir,  p.  265. 

(2)  Bibliothèque  universelle  de  Genève  et  Revue  suisse^  sept.  1863. 

(3)  Poggendorff's  Annalen  t.  cxxi,  p.  262. 
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opposée  à  mes  îiHerprétatîons,  en  ce  sens  qu'elle  consiste  à  envisager 
l'oxygène  ordinaire  comme  formé  d'atomes  simples^  et  l'ozone  comme 
constitué  par  des  molécules  diatomiques^  et  il  promet  un  nouveau  mé- 
moire pour  donner  les  preuves  de  cette  opinion. 

Ceci  est  une  erreur^  car  dans  mon  mémoire  il  n'est  pas  un  mot  qui 
puisse  être  interprété  dans  ce  sens;  quant  aux  preuves  &  l'appui  de 
mon  opinion,  je  les  ai  données  :  c'est  ht  grande  activité  de  l'ozone, 
notamment  à  l'égard  de  l'argent,  et  sa  décomposition  par  la  chaleur. 

Dans  ces  derniers  temps,  M.  Soret  (1)  a  publié  de  nouvelles  recher- 
ches sur  la  densité  de  l'ozone^  dans  lesquelles,  s'appuyant  sur  le  pou- 
voir absorbant  des  essences  de  térébenthine  et  de  cannelle,  il  arrive 
â  ce  résultat  que  la  densité  de  l'ozone  est  une  fois  et  demie  celle  de 
Voxygène  :  la  formule  de  l'oione  serait  alors  -G-^.  M.  Odling  (2),  s'ap- 
puyant sur  les  travaux  de  M.  Andrev^s,  arrive  à  la  môme  concLusien. 

Dans  tous  les  cas,  ce  qui  parait  acquis  maintenant,  c'est  que  l'ozone 
est  de  Voxf^éne  condensé. 


par  M.  G.  DlTYmOlJIMIFF  (de  Moscon). 

Il  y  a  dans  la  nature  un  assez  grand  nombre  de  mifléraux  ^bnt  la 
couleur  est  quelquefois  très-intense  et  qui  se  décolorent  complète* 
ment  lorsqu'on  les  chauffe  à  une  certaine  température.  La  cause  é& 
et  phénomène,  o4)servé  depuis  longtemps  pour  les  nombreuse  v«k 
riétés^  de  duorisne,  est  Ima  d'être  bien  connue,  et  m'a  semblé  offrir  un 
intérêt  assez  grand  pour  devenir  l'objet  d'une  étude  spédale.  Cetle 
première  note  n'est  que  le  commencement  dTu&e  s^ie  de  recherches 
entreprises  éam  cette  voie. 

Kemigolt  est  le  premier  qui  ait  essayé  d'étudier  d'une  manière  pk» 
précise  le  ][)héBomène  de  la  décoloration.  VL  a  constaté,  smr  7  variétés^ 
ée  iuorine,  qu'elles  perdent  toutes  en  poids  par  la  calcinaCieB,  et  H 
perte  est  comprise  entre  les^^  limites  de  0,021  et  0,25  pour  fOO.  Les 
floinff  qu'ii:a  pris  pour  éviter  les  projections  dé  petite  fragments  nwttcfiH 
her»  de  doute  ce  fait,  que  1»  majeure  partie  des  fta^Hônes  contient  une 
substance  qui  se  détruit  sous  l'inûuenGe  de  lat  calcination,  mais  il 
restait  à  savoir  quelle  était  cette  substance.  Kenngoft  ne  fft  pas 
cherchée;  il  s'est  contenté  de  supposer  que  c'était  a»e  petite  quantité 
de  fluor  libre  qui  se  dégageait^  se  fondant  sur  cette  remarque  que  les 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lxi,  p.  941. 

(2)  Manual  of  Chemistry,  Londres  1861, 1. 1,  p.  94. 
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minéraux  qui,  comme  Tapatite^  renferment  du  fluor  ont  aussi  des 
eolorations  très-variées. 

n  y  a  plus  de  données  positives  dans  un  travail  de  Schaffhâutl  (1), 
bien  antérieur  à  la  noliCe  de  Kenngott,  mais  tout^  ces  données  se 
rapportent  à  une  seule  variété  de  fluorine,  à  celle  de  Welsendorf, 
connue  maintenant  sous  le  nom  d*antûzonée.  M.  SchalTbâutl  a  voulu  ex- 
pliquer l'odeur  particulière  que  dégage  cette  fluorine  et  qui  Ta  fait 
appeler  ptian^e  par  les  ouvriers  {Stinhfluss),  en  y  admettant  Texistence  de 
Fadde  hypochloreux.  Je  crois  devoir  analyser  avec  quelques  détails  la 
not^,  d'ailleurs  très-courte,  de  Schaffhâull,  car,  on  le  verra  plus  loin, 
le  suis  complètement  en  désaccord  avec  les  résultats  qu'il  a  obtenus* 
Il  a  chauffé  la  fluorme,  finement  pulvérisée,  avec  de  Teau  distillée, 
et  après  avoir  filtré  le  liquide,  il  y  a  constaté  la  présence  du  cblore. 
Le  même  phénomène  a  Keu  lorsqu'on  chauffe  la  ppudre  dans  une 
solution  de  carbonate  de  potasse  (c'est  môme  de  cette  manière  qu'il 
a  dosé  le  chlore).  En  calcinant  le  minéral  dans  une  cornue,  il  a  vu  se 
fermer  dans  le  col  un  sublimé  qu'il  a  reconnu  (il  ne  dit  pas  de 
quelle  manière)  être  du  chlorhydrate  d'ammoniaque.  Pour  recon- 
naître, la  présence  du  chlore,  il  a  chauffé  la  fluorine  dans  une  solu» 
tion  de  carbonate  de  potasse  et  a  fait  passer  le  gaz  dans  un  appareil 
de  Liebîg.  L*oxygène  était  calculé  d'après  la  quantité  nécessaire  pour 
former  de  l'acide  hypochloreux  avec  le  chlore  trouvé.  Voici  les  nom- 
bres qu'il  donne  : 

CIO  0,0869\ 

Az  ,     0,0207  r^„^  .^rt 

C  0,0365/ 

9,1499 

La  perte  de  poids  trouvée  (moyenne  de  6  pesées)  a  été  de  0,114.  Ces 
résultats  ne  méritent  pas  une  grande  confiance,  car  les  méthodes  que 
Shaffhâull  a  employées  sont  trop  grossières  pour  des  recherches  aussi 
délicates.  D'ailleurs  M.  Schrôtter,  qui,  le  premier,  a  indiqué  l'ozone 
dans  celte  fluorine  (2),  a  démontré  qu'il  ne  s'y  trouvait  pas  de  chlore 
à  Tétat  de  combinaison  volatile»  Il  devient  donc  évident  que  le  sur 
blimé  de  sel  ammoniac  n'est  que  le  résultat  de  quelque  erreur  et  que 
tous  les  éléments  qui  ont  été  calculés  en  conséquence  ne  sont  pas 
exacts.. 

(1)  Amalen  derChemie  und  Pharmaae,  t.  xlv,  p.  Zh5. 

(2)  Bulletin  de  V Académie  de  Tienne^  IWO,  t.  xu,  p.  727, 
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C'est  ce  qiii  m'a  déterminé  à  commencer  mes  recherches  par  celte 
variété  de  ÎQuorine,  si  curieuse  sous  plus  d'un  rapport.  Ayant  de  pré- 
senter le  résultat  de  mes  analyses,  je  crois  utile  de  dire  quelques 
mots  des  méthodes  que  j'ai  employées. 

n  était  important  avant  tout  d*avoir  des  nombres  exacts  pour  la 
perte  de  poids  par  la  calcination.  Le  fluorine  de  Welsendorf  se  déco- 
lore complètement,  au  bout  d*un  certain  temps,  à  une  température  de 
370^  C.  (La  plupart  des  autres  fluorines  se  décolorent  bien  avant.) 
Pour  avoir  la  substance  parfaitement  sèche,  j*ai  profité  de  cette  pro- 
priété de  la  matière  colorante  de  ne  se  décomposer  qu'à  une  tempé- 
rature relativement  élevée.  J*ai  chauffé  la  fluorine  à  150^  tempéra- 
ture à  laquelle  on  peut  être  sûr  de  la  dessiccation  ;  en  effet,  le  poids 
devient  au  bout  d'une  demi-heure  tout  à  fait  constant.  J'ai  trouvé  qu'à 
cette  température  10  gr.  de  fluorine  perdent  0,004.  En  portant  ensuite 
la  température  à  370*»,  on  trouve  une  perte  de  0,007.  Les  deux  nombres 
donnent  ensemble,  comme  on  voit,  exactement  la  perte  que  M.  Schaff- 
bâutl  attribue  exclusivement  à  la  matière  colorante  (0,0112).  Ayant 
éliminé  ainsi  une  première  cause  d'erreur,  j'ai  cherché  à  en  écarter 
une  autre.  J'ai  remarqué  que  des  morceaux  d'une  teinte  à  peu  près 
semblable,  pris  sur  un  même  bloc  de  fluoiine,  offraient  des  variations 
très-considérables  dans  la  perte  par  la  calcination,  variations  qui 
allaient  jusqu'à  4  et  5  milligrammes.  M.  Schaffhâutl  a  dû  observer  la 
même  chose,  car  il  a  fait  six  pesées  pour  avoir  une  moyenne.  J'ai 
pensé  que  de  petites  quantités  de  calcaire  pouvaient  bien  être  inter- 
posées dans  les  fissures  du  minéral  et  produire,  en  se  décomposant  par 
la  calcination,  une  augmentation  de  perte.  L'expérience  m'a  démontré 
que  cette  prévision  était  fondée;  en  traitant  préalablement  la  fluorine 
par  un  acide  faible,  la  perte  s'est  ensuite  trouvée  réduite  à  0^^002.  En 
prenant  ces  mômes  précautions  pour  les  autres  variétés  de  fluorines, 
que  j'ai  examinées,  j'ai  trouvé  que  la  perte  de  poids  varie  entre  les 
limites  très-restreinles  de  0,001  à  0,0025.     » 

Une  fois  ce  premier  point  bien  fixé,  il  s'agissait  de  trouver  la  meilleure 
marche  à  suivre  pour  l'analyse.  J'avais  espéré  d'abord  trouver  un 
liquide  qui  pût  isoler  la  substance  colorante,  mais  je  m'aperçus 
bientôt  qu'un  pareil  liquide  n'existait  pas;  tout  ce  qui  détruit  la  cou- 
leur détruit  en  même  temps  le  minéral  lui-môme.  Il  fallait  donc  re- 
courir à  une  méthode  quelconque  d'analyse  organique,  et  voici  celle 
à  laquelle  je  me  suis  définitivement  arrêté.  La  fluorine  pulvérisée 
étaitintroduite  dans  une  cornue  tubulée  de  moyenne  grandeur,  dont  le 
col  effilé  se  rendait  dans  un  tube,  de  20  à  25  centimètres  de  long,  rem- 


Digitized  byCjOOQlC 


BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE.  337 

p]i  d*oxyde  de  cuivre;  Tautre  bout  du  tube  communiquait  avec  un 
appareil  à  chlorure  de  calcium  et  un  appareil  à  potasse.  Dans  la 
tubulure  de  la  cornue  passait  un  tube  qui  descendait  presque  à  la 
surface  de  la  fluorine  et  par  lequel  arrivait  un  courant  d'oxygène. 
L'oxygène,  avant  d'arriver  dans  la  cornue,  traversait  une  série  d'tppa* 
reils  qui  le  débarrassaient  de  Thumidité  et  de  l'acide  carbonique  qu'il 
pouvait  contenir.  Je  me  suis  d'ailleurs  assuré  directement  de  sa  pureté 
en  mettant  avant  la  cornue  un  appareil  à  chlorure  de  calcium  et  un 
appareil  à  potasse,  dont  le  poids  ne  variait  pas.  La  plus  grande  diffi- 
culté consistait  à  sécher  la  matière  à  analyser,  car  les  quantité^  con- 
sidérables qu'il  fallait  en  prendre  ne  permettaient  pas  de  les  peser  à 
la  balance  de  précision.  Je  me  suis  contenté  de  chauffer  la  poudre 
dans  une  grande  capsule  à  150^  ou  i60^,  jusqu'à  ce  qu'une  plaque  de 
verre  polie  tenue  au-dessus  de  la  capsule  ne  montrât  plus  traces 
d'humidité;  par  précaution,  du  reste,  je  chauffais  ensuite  pendant 
une  heure  encore.  Par  ce  moyen  on  peut  être  sûr  d'avoir  la  fluorine 
aussi  sèche  que  possible.  Pour  plus  d'exactitude  je  divisais  l'ana- 
lyse en  deux  parties.  Je  dosais  le  carbone  dans  le  minéral  lavé  à 
l'acide,  et  l'hydrogène  dans  la  fluorine  ne  n  lavée,  et  cela  parce  que 
j'ai  remarqué  qu'il  était  extrêmement  difficile,  en  opérant  sur  de 
grandes  quantités,  de  débarrasser  complètement  la  poudre  des  der- 
nières traces  d'acide  chlorhydrique,  qui  pouvait  ainsi  naturellement 
influer  sur  l'exactitude  des  résultats.  Pour  chaque  variété  j'ai  fait  deux 
analyses  dont  je  donne  ici  la  moyenne. 
Voici  quelles  sont  les  fluorines  que  j'ai  examinées  : 
I.  Fhwrine  violette  de  Welsendorf(antozonéé).  —  Elle  se  trouve,  d'après 
ce  que  dit  M.  Gimbel  dans  un  grand  mémoire  relatif  à  son  gisement  (1), 
dans  un  filon  au  milieu  d'un  granité  et  associée  à  du  quartz  et  à  du 
sulfate  de  baryte.  Elle  se  présente  en  masses  clivables,  de  couleur 
violette,  quelquefois  tellement  foncée  qu'elle  paraît  noire;  on  ren- 
contre du  reste  souvent  des  cristaux,  mais  il  est  rare  qu'ils  atteignent 
une  dimension  considérable.  Au  milieu  de  la  masse  violette  se  trou- 
vent souvent  des  couches  minces  de  fluorine  complètement  incolore 
ou  légèrement  rougeâtre.  Ce  qu'il  y  a  de  plus  curieux  dans  la  fluorine 
de  Welsendorf,  c'est  son  odeur,  attribuée  d'abord,  comme  nous  l'avons 
vu,  au  chlore  et  ensuite  à  l'ozone.  M.  Schrœtter  assure  en  avoir  trouvé 
0,02  p.  %.  Cette  singulière  coïncidence  avec  le  chiffre  que  j'ai  trouvé 
pour  la  perte  de  poids  pourrait  faire  supposer  que  cette  perte  est 

(1)  Bulletin  de  l'Académie  de  Munich,  1863. 

NOUV.  SÉR.,  T.  V.  1866.  —  soc.  CHJM.  22 
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due  uDiquement  à  un  dégagement  d*ozone,  d'autant  plus  que  M.  Schrœi- 
iCer  affirme  que  Tozone  n'aiiandonne  le  minéral  qu'à  la  température' 
à  laquelle  celui-ci  se  décolore.  Mai»  cette  supposition  est  eomftiëte* 
ment  démentie  par  rexpérience.  En  effct^  on  sait  que  tous  les  mor- 
<;eaux  ne  sentent  pas  également  fort  et  qu'il  y  en  a  beaucoup  qui 
n'ont  pas  d'odeur,  et  pourtant  j'ai  trouTé  dans  tous  une  perle  de  poids 
absolument  identique. 

D'un  autre  côté,  on  peut  remarquer  que  ce  sont  précisément  les 
«ttorceaux  les  plus  odorants  qui  possèdent  une  cotors^ion  intense  pas- 
sant généralement  au  noir.  De  là^  on  pourrait  déjà  conclure  que 
rl'odeur  provient  de  la  matière  colorante  elle-même.  Le  fait  que  la 
iperte  de  poids  reste  la  même  dans  les  parties  plus  ou  moins  foncées 
<n^a  rien  qui  puisse  nous  âonner^  car  les  quantités  de  la  matière  colo- 
«rante  sont  tellement  petites  que  de  légères  Tsriations  ne  sont  pas 
appréciables  avec  nos  moyens  d'investigation^  et  la  meilleure  preuve, 
c'est  que  dans  toutes  les  fluorines  que  j'ai  examinées  et  d&ns  lesquelles 
les  teintes  étaient  très-variables,  la  perte  ne  variait  qu'entre  9,01  e^ 
0,025  p.  Vo- 

liais  l'identité  dès  causes  produisant  la  coloration  et  Todeur  n'était 
iqu'ui^  supposition;  il  s'agissait  de  la  démontrer.  Pour  cela,  j'ai  vériiié 
Mue  à  une  toutes  les  expériences  que  M.  Sbhrœtter  elle  à  l'appui  i& 
l'existence  de  l'ozone.  Voici  quelles  sont  celtes  qu'il  considère  œmrae 
les  plus  concluantes  : 

La  fluorine  pulvérisée  en  présence  de  Tempoîs  ioduré  Le  colore  (c'est 
'en  le  décolorant  par  une  solution  titrée  d'hyposulfite  de  soude  qu'il 
a  dosé  l'ozone)  ;  pulvérisée  en  présence  d^ufie  solution  d'un  ioduré  ou 
d'un  bromure,  elle  élimine  Fiode  ou  le  brome.  En  pulvérisant  la  fiuo^ 
*ine  sous  l'eau,  cette  eau  acquiert  l*odeur  de  l'osone',  mais  les  réactilb 
«n^y  constatent  pas'  sa  présence.  En  pul^^isant  le  mio^^l  avee  du 
chlorure  de  sodium,  on  sent  l'odeuT  du  chlore,  et  en^  receevraot  ]« 
«mortier  avec  une  plaque  de  verre  sur  lafqueHeon  a  préalablement  nràs^ 
-quelques  gouttes  d'^asotate  (^argent,  on  voit  se  fbrmer  un  préciptié 
tjlanc.  En  chauffant  la  fluorine  dans  un  tube,  en  constate  èans^les  gaz 
qui  se  dégagent  la  présence*  de  l'ozone,  au  moye»  du  papier  ioduré 
amidonné,  pendant  tout  le  temps  que  le*  minéral  reste  coloré;  enflo'^ 
«a  faisant  passer  les  produrtis  de  la  calckmiion  sur  des  morceaux  âe 
porcelaine  maintenus  au  rouge,  on  ne  voit  plus  le  papier  réaeUf 
«e  colorer  en  bleu,  ce  qui  doit  arriver,  l'oxygèfie  passant  à  l'état 
tnaciif. 

X  toutes  ces  expériences,  en  appaa^enee  si  eoncluaittes,  vient  8'^*euter 
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rebservaiioQ  âe  M.  Schoenbein  (1)  qu'en  pulvérisant  le  mioéfal  sous 
ITeau  il  se  formait  de  Teau  oxygénée.  ^  conclut  de  là  que  ce  a'esi  f%» 
Vosone^  nuiis  bien  l'antozone  qui  existe  dai^  la  floorine,  et  il  fonde 
sur  ce  fait  une  théorie  pour  expliquer  la  relation  qui  existe  entre  IV 
deur  et  la  matière  colorante.  Diaprés  ce  savant^  Toxygène  de  Vair 
oxydant  la  substance  ei^gauique  colorante^  s'est  dédoublé  comme,  cko» 
Toxydation  lente  de  phosphore.  L'ozone  (Ô)  s'est  combiné  au  pigment 
pour  en  former  les  diverses  teintes^  Tantosone  (Ô)  sais  en  liberté  a  été 
hermétiquement  renfermé  dans  la  masse  de  la  fluorine. 

Les  expériences  de  M.  Scbcenbein  ont  été  conirotées  par  M.  Mdss* 
ner^  qui,  dans  sea  remarquable  ouvrage  sur  l'oxygène  (2),  a  ajouté 
^^uelques  £ait&  nouveaux  sur  la  fluorine  d«  Welsendorff.  On  sait^  d'a*^ 
près  les  recherches  de  M.  Schœnbein,  que  l'eau  oxygénée  n*Bgiâ  pas 
sur  l'iodure  de  poiasséun»,  qu'il  faut,  pour  que  ta  décMnpositiQii  ail 
lietty  la  présence  d'un  corps  fi^édisij^sanL  Pajrmi  ces  corps  le  sirifaie 
de  protoxyde  de  te  dœit  surtout  être  cHé.  Or,  M.  Meissner  a  remar^ 
que  l'eau  dans  laquelle  en  avait  pulvérisé  la  fluorine  antosonée  jpuis^ 
aait  de  la  propriété  de  colorer  au  bout  d'un  cerlaia  temps  la  solution 
iadAxrée  anudoonée.  Pour  expliquer  cette  anomalie,,  il  admet  dans  la 
fluorine^  outre  i'oaoae>  l'existence  d'un  corps  jouant  le  rôle  du  pffeAek« 
aul£ate  de  fer.  U  i&che  de  ji;^tiâee  cetto  byp^ihése  en  faisant  Texpé^ 
rienca  suivante  ;  U  évapore  à  sec  l'eau .  qui  a  été  au  contact  de  lit 
fluorine  (ce  qui  naturellement  détruil  l'eau  oxygénée)  et  obtient  un 
résidu  à  peine  visible»  En  redisselvant  U  résidu,  il  constate  qn'il  agit, 
à  l'égard  de  l'eau  exy gênée  pur e»  absolument  comjaaele  praleaulfoie  de 
Cec  Mais  quel  est  ce  eovpt  ^i  exerce  son  actioo  k  dea  doses  inflmtési- 
naales  ?  C'est  à  quoi  IL  Meissner  ne  peut  xépoadre;  il  assmre  seulement 
que  ce  n'est  pas  éd  fer»  car  H  n'en  a  pa^  trouvé.  M*  Meissner  a  charehô 
vaiaeinent  l'osone  dans  d'autres  fltuorines  qui  répandesi  une  forte 
odeur  analogue  à  celle  de  le  fluorii»e.  de  Weteeederff,  et  eettmgynt 
dans  ceUe  à*lviik96i,  mx  Groenlaii^ 

Voyene  maietenant  jusqu'à  quel  peint  iout^  ces  «rpéfteneee  ^ 
toutes  ces  tfaéenes.  sésolvent  la  queslmu  Oe  toutes  ]««<  expériences  de 
H.  Schcœtter^  je  ft'ea  aoalyftsrait  que  deux»  les>  a«tree  aiyant  été  repro-^ 
dttiles  d'une  mamère  beaucoup  plus  rigoureuse  par  1IM%  Schcenbeiei  et 
Meissner.  Le  première  est  celle  qui  consiste  à  dégager  le  cblete  dtt 
chAofute  de  sodium*  EUe  serait  trèe-eofieloante^  mais  je  n'ai  jettak 

(1)  Bulletin  de  r Académie  de  Munich^  1865,  t.  u,  p.  2SS. 

(2)  Untersuchungen  ûber  denISauerstoff,  Haee«rt^  iSea. 


Digitized  byCjOOQlC 


340  BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

pu  la  reproduire  ;  j'ai  varié  autant  que  possible  les  conditions  de  Tcx- 
périence^  mais  chaque  fois  que  je  prenais  des  précautions  suffisantes 
pour  éviter  les  projections  de  parcelles  de  sel^  j'obtenais  un  résultat 
négatif;  d'ailleurs,  aucun  des  auteurs  qui,  après  M.  Schrœtter^  ont 
tAché  de  démontrer  la  présence  de  l'ozone  dans  la  fluorine  de  Wel- 
sendorff  ne  parlent  de  cette  expérience,  qui  est  certes  bien  plus  im- 
portante que  toutes  les  autres. 

La  seconde  expérience  est  relative  au  dégagement  de  l'ozone  sous 
l'influence  de  la  calcination.  M.  Schrœtter  affirme  qu'en  chauffant 
jusqu'à  310^  (température  à  laquelle  la  fluorine  ne  se  décolore  pas 
complètement)  on  sent  encore  l'odeur  ;  en  pulvérisant  après  le  refroi- 
dissement, et  pendant  la  calcination,  on  voit  le  papier  ozonométrique 
hleuir.  Ici  nous  rencontrons  une  contradiction  étrange  avec  tout  ce 
que  nous  connaissons  sur  l'ozone.  On  sait  en  effet  qu'à  270»  déjà  (An- 
drews) l'ozone  se  transforme  en  oxygène  inactif;  comment  se  fait-il 
donc  que  dans  l'expérience  de  M.  Schrœtter  il  subisse  impunément 
une  température  supérieure  ?  et  n'est-il  pas  étonnant  de  voir  l'odeur 
et  la  couleur  disparaître  en  même  temps?  Si  l'ozone  est  renfermé 
hermétiquement  dans  l'intérieur  des  moindres  particules  du  minéral, 
comme  on  est  forcé  de  l'admettre,  pourquoi  s'évapore-t-il  lorque,  par 
la  calcination,  le  minéral  ne  se  brise  qu'en  assez  gros  morceaux  ? 
Quant  à  moi,  je  n'ai  jamais  pu  constater  l'ozone.  J'ai  employé  pour  le 
reconnaître  un  petit  appareil  que  M.  Pisani  a  décrit  l'année  passée  et 
qui  est  fort  commode  pour  reconnaître  de  petites  quantités  de  gaz  ou 
d'acides  volatils  renfermés  dans  la  substance  à  analyser. 

Passons  maintenant  aux  expériences  de  M.  Schœnbein  et  de  M.  Meiss- 
ner.Tout  se  réduit,  comme  nous  l'avons  vu,  au  fait  de  la  coloration  du 
réactif  ioduré  amidonné  par  l'addition  de  l'eau  dans  laquelle  on  a  pul- 
vérisé la  fluorine  (I).  Mais  cette  réaction  est  loin  d'être  très-concluante, 
et  d'ailleurs  elle  est  loin  de  se  produire  toujours;  je  soutiens  positive- 
ment qu'il  existe  des  échantillons  qui  sentent  très-fort  et  qui  ne  la 
donnent  pas.  Je  dis  que  cette  réaction  n'est  pas  concluante,  car  on  sait 
que  plusieurs  corps,  parmi  lesquels  beaucoup  de  carbures  d'hydrogène, 
la  produisent  d'une  manière  très-nette.  Je  dirai  quelques  mots  de 
l'essence  de  térébenthine,  car  son  action  a  été  particulièrement 
étudiée,  et  M.  Meissner  en  parle  longuement.  La  térébenthine,  c'est 
M.  Meissner  qui  nous  l'apprend,  agit  sur  l'iodure  de  potassium  absolu- 


(1)  Il  va  sans  dire  que  l'iodure  de  potassium  doit  être  parfaitement  esempt 
dModate,  ce  qui  n'est  pas  facile  à  obtenir. 
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ment  comme  l'eau  de  la  fluorine  de  Welsendorf,  c'est-à-dire  qu'elle 
élimine  l'iode  sans  addition  de  sulfate  de  fer.  Ici  encore,  comme  dans 
le  cas  de  la  fluorine,  M.  Meissner  tourne  la  difficulté  en  faisant  une 
hypothèse  et  en  admettant  l'existenbe  d'un  corps  prédisposant  d'une 
nature  particulière.  Seulement  ici  il  a  été  impossible  de  l'obtenir 
même  sous  forme  de  précipité  microscopique.  Il  me  semble  que  c'est 
s^aventurer  trop  loin  dans  le  domaine  des  spéculations  théoriques.  Ne 
yaut-il  pas  mieux  s'arrêter  sur  le  terrain  du  connu  et  dire  tout  simple- 
ment que  l'eau  qui  a  été  en  contact  avec  la  fluorine  et  la  térébenthine 
agit  d'une  manière  toute  différente  du  peroxyde  d'hydrogène,  que 
nous  préparons  par  les  moyens  ordinaires  dans  nos  laboratoires  ?  Là 
formation  de  l'eau  oxygénée  par  le  contact  de  l'eau  avec  certains 
carbures  d'hydrogène  est  trop  peu  connue  jusqu'à  présent  pour  qu'on 
puisse  en  déduire  des  conclusions  certaines  en  faveur  de  l'existence 
d'ozone  ou  d'antozone  libres. 

Ce  qu'il  y  a  de  certain,  c'est  la  similitude  d'action  de  la  fluorine  et 
de  l'essence  de  térébenthine  sur  l'iodure,  et  pela  seul  parlerait  contre 
l'opinion  qui  veut  voir  l'antozone,  à  l'état  de  liberté,  renfermé  seule- 
ment mécaniquement  dans  la  masse  du  minéral. 

J'ai  cru  que  pour  résoudre  définitivement  la  question  il  fallait  s'y 
prendre  d'une  autre  manière.  Voici  une  expérience  que  je  crois  con- 
cluante :  Je  concasse  la  fluorine  en  petits  fragments  et  je  m'assure,  eh 
en  pulvérisant  une  portion,  qu'ils  répandent  une  forte  odeur;  je  les 
enferme  ensuite  dans  un  ballon,  je  verse  par  dessus  de  l'étber  que  je 
laisse  en  contact  avec  le  minéral  pendant  24  heures.  Si  la  substance 
contenait  de  l'antozone,  comme  le  veulent  MM.  Schrœtter,  Schœn- 
hein  et  Gimbel,  et  si  cet  antozone  est  renfermé  hermétiquement  dans 
les  plus  petits  fragments,  il  est  évident  que  l'éther  ne  produira  aucun 
effet;  si,  au  contraire,  comme  je  le  pense,  l'odeur  provient  d'un  car- 
bure d'hydrogène  infiltré  dans  les  fissures  des  gros  blocs  (ce  qui  fait 
que  près  de  ces  fissures  l'aspect  est  plus  gras  et  le  minéral  généra- 
lement moins  dur),  alors  l'élher,  dissolvant  le  carbure,  détruira  en 
même  tenips  l'odeur. 

L'expérience  m'a  donné  raison  :  la  fluorine,  débarrasée  de  l'éthei 
par  plusieurs  lavages  à  l'alcool,  ne  présentait  plus  à  la  trituration  trace 
de  son  odeur  caractéristique.  L'éther  avec  lequel  le  minéral  avait  été 
en  contact,  évaporé  sur  un  verre  de  montre,  laissait  un  résidu  assez 
appréciable.  Il  va  sans  dire  que  je  m'étais  assuré  préalablement  que 
Téther  que  j'employais  était  parfaitement  pur. 

S'il  s*agissait  maintenant  d'expliquer  la  présence  de  ce  carbure 
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dliydrogènet  on  pourrait  faire  une  bypotbèse  qui  serait  ^ns  simple 
qoe  celle  de  M.  Sch«nbem.  Oa  a  remaniaé  que  les  parties  qui  sentent 
k  plus  se  trouvent  toujours  à  proximité  des  parois  granitiques  du  fiicm 
qui  contient  ia  flaorne.  Rien  ne  s'oppose  à.  admettre  qne  le  granit,  am 
moment  où  ht  fluorine  était  en  voie  <de  formation,  avait  encore  une 
température  assez  élevée  pour  opérer  one  transformation  de  la  matière 
organique  coiorante,  qni  n'est  aussi  qu'un  carbure  ^'hydrogène.  Mais 
de  qoelle  saanière  s'est  formée  la  matière  colorante  oUanenteie?  Cest^^ 
qne  je  crois  très-diffidie  d^expliquer  dans  l'état  actuel  de  nos  connais- 
SBirces.  Tout  ce  qu'on  peut  dire,  c'est  que,  selon  tontes  les  probabilités, 
les  couleurs  variées  des  fluorines  ont  un  mode  de  formation  sent* 
biable,  car  nous  voy(»is  souvent  sur  un  môme  cristal  plusieuts  cou» 
knrs  disposées  quelquefois  très-irrégulièrement ,  quelquefois,  aiQ 
contraire,  avec  nne  certaine  régularité*  Kenngett  a  cité  un  grftiid 
nombre  de  faits  de  ce  genre  (1). 
Veioi  maintenant  le  résultat  ^  Fanalyse  (2)  4 

CO»  0,066  )    ,,  .  C  0,0170 

flO  0,035  \^^^  H  0,W38 


0,0208 
Perte  de  poids  trouvée  0,02© 


Différence  0,0008 

En  calcinant  iOO  grammes  de  fluorine  avec  de  la  cbaux  sodée,  Je  n^ai 
trouvé  que  0,0009  d'azote,  quantité  tout  4  fait  insignifiante  et  qu'on 
peut  attribuer  à  la  présence  de  quelque  impureté  dans  la  cbaux  .sodée«. 

Le  chlore  a  éié  dosé  en  dissolvant  5  grammes  de  ûuoriae  idans  l'a- 
cide azotique  £aible.  J^  .trouvé  i 

AgCl         0,(M7    par  conséquent  (pour  i  gr.)   tîl         8,001 

Dans  la  fluorine  déjà  calcinée  et  complètement  décolorée  : 

AgCl        <0,Oid    par  eonséquent  (pour  1  gr.J    a         0^71, 

ce  qui  démontre  cïaîrenwrnt  que  le  cbrlore  s"*y  trouve  ^  fëtat  de  com- 
binaison non  volatile  et  difficilement  décomposable.  D^tprfts  cela  xm 
comprend  que  M.  ScTminjâutî  ait  pu  trourer  un  peu  de  cfelore  en 
alsant  bouîHir  la  "fluorine  dans  nne  solution  de  cai1»onate  de  potasse, 
qtn  en  dissout  un  peu  ;  mais  ce  qui  reste  înexplica'ble,  d'est  qu'il  Tait 
trouvé  sons  forme  de  sublimé. 

(1)  Bulletin  de  l* Académie  de  Yimm^  ia»,  t.  »,  p.  ««. 
.^}  Teatis  Jet  anà^fMS  ont  été  fates  for  leo  grinimesu 


Digitized  byCjOOQlC 


BULLETIN  DE   LA  SOCIÉTÉ   CHIMIQUE.  a4î 

Pour  6lre  sûr  qu'aucun  oxyde  métallique  ne  colorait  la  fluorine» 
j*en  ai  fait  l'analyse  inorganigue^  mais  je  n'ai  trouvé  que  (1) .: 

AP03  0,(H80 

Fe^Oa  0,0032 

FeO  0,002o 

0n  voH  que  ces  «qjoaiitités  «ont  tout  à  fait  insuffisantes  pour  expli^er 
la  coloration  Intense  de  la  fluorine  de  Welsendorff,  sans  noême  ikvwt 
égard  au  phénomène  de  la  décoloration  par  l'élévation  de  tempé- 
rature. 

Pour  être  pflus  sûr  du  fait,  j*ai  analysé  séparément  les  parties  d'un 
blanc-rougeâtre  qui  forment  de  petites  couches  dans  la  masse  de  la 
fluorine^  et  j'y  ai  trouvé  absolument  la  même  quantité  de  fer. 

La  phosphorescence  est  très-intense  dans  la  fluorine  de  WelsendorfT, 
mais  elle  cesse  immédiatement  après  la  décoloration,  comme  dans 
toutes  les  fluorines,  du  reste. 

Il  faut  en  conclure,  aécessairen^ent,  que  le  phénomène  dépend  uni- 
quement  de  la  matière  organique.  Je  considère  comme  tout  à  faii 
erronée  l'opinion  de  Miller,  qui  assure  qu'une  fluorine  phosphores* 
cente,  dissoute  dans  Facide  chlor hydrique  et  précipitée  par  l'amcao» 
nkque,  conserve  la  pt^eçriété  d'ôtie  lumineuse  par  l'élévatiion  de  la 
tem|»ératu<re  ;  je  n'ai  jamais  pu  réiËSsir  à  réjpéter  cette  expérience.  Mais 
en  quoi  consiste  la  cause  de  la  phosphc^c^escence?  C'est  ce  qu'il  est  im- 
posable d'affirmer;  on  peut  dire  seulement  que  oe  n'est  pas  un  phéno- 
mène de  combustion^  car  les  fluorines  sont  parfaitement  phosphores* 
centes  dans  une  atmospèière  d'hydrogène  ou  d*adde  carbonique.  Je 
regrette  beaucoup  de  n'avoir  pas  eu  à  ma  disposition  les  variétés  de 
Sibérie  et  d'Amérique  qui  portent  le  nom  de  olUorop^âmei  et  qui 
jouissent  de  la  propriété  d'être  lumineuses  par  insolation;  il  serait  in- 
téressant de  voir  jusqu'à  quel  point  la  phosphorescence  est  en  relatioa 
avec  la  matière  colorante,  d'autant  plus  que  Kenngott  n'y  a  trouvé^ 
qu'une  perte  de  poids  extrêmement  petite.  Je  crois  que,  dans  la  phos- 
phorescence des  fluorines,  il  y  a  un  phénomène  complexe  qui  ne  peut 
pas  être  ramené  à  une  même  cause. 

II.  Fluorine  dickroîque  du  Cumberland.  —  J'ai  eu  2  gros  cubes  (près^ 
de  150  grammes)  de  cette  jolie  variété,  dans  laquelle  le  phénomène 
de  dichrofisme  est  si  Sfpparent.  Les  cristaux  sont  bleus  par  réflexion  et 
Terts  par  iruisparence.  fl  est  incontestable  que  le  dichroisme  tient 
uniquement  à  la  présence  de  la  matière  (ffganlque.  Senarmont  9u 

^)  Pour  cet  «mJyges  j*ai  ;tov)oura  pris  5  graaisie» 
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moDlré,  depuis  longtemps  déjà^  qu*OQ  peut  la  produire  artificiellement 
en  faisant  cristalliser  des  sels  dans  des  solutions  colorées  par  des  sub- 
stances qui  n'agissent  pas  chimiquement  sur  ces  sels. 

La  fluorine  dichroïque  est  fortement  phosphorescente  ;  la  lumière  est 
yiolette.  Ce  phénomène  se  produit  à  une  température  bien  inférieure 
à  celle  qu'exige  la  fluorine  du  Welsendorff,  ce  qui  tient  à  ce  que  la 
fluorine  de  Cumberland  se  décolore  aussi  bien  plus  facilement. 

L'analyse  a  donné  : 

CO*  0,0339  I   ....  C  0,009 

HO  0,0210  ]  ^^^  H  0,002 

0,011 
Perte  trouvée  0,OtO 


DifiTérence  -     0,001 

Fe*03     (pour  1  gramme)    0,0031 

m.  Fluorine  jaune  de  Durham.  —  Cette  variété,  comme  la  précé- 
dente, se  trouve  dans  des  cavités  du  calcaire  carbonifère,  dans  le  voi- 
sinage de  ce  curieux  minéral  auquel  on  a  donné  le  n^om  d'élaténte. 
Pour  moi,  il  est  incontestable  que  c'est  à  ce  carbure  d'hydrogène  qu'il 
faut  attribuer  toutes  les  couleurs  variées  des  fluorines  du  Cumberland. 
L'échantillon  que  j'ai  analysé  était  formé  de  gros  cubes,  sur  lesquels 
se  trouvaient  de  tout  petits  cristaux  de  pyrite.  Cette  fluorine  est  très- 
faiblement  phosphorescente,  elle  donne  une  lumière  jaune-verdâtre, 
se  décolore  plus  facilement  encore  que  la  variété  précédente  ;  aussi  ne 
Yoit-on  la  phosphorescence  qu'au  moment  où  Ton  projette  la  poudre 
sur  un  corps  chauffé. 

L'analyse  a  donné  : 

C02  0,028  I  ...  C  0,0076 

HO  0,020  j  ^  °^  H  0,0022 


0,0098 
Perte  trouvée  0,010 


Différence  0,0002 

De  plus  : 

Fe203  0K%0082  (pour  i  gramme). 

Comme  il  y  avait  une  grande  quantité  de  cristaux  de  pyrite,  il  est 
possible  que,  malgré  le  soin  que  j'ai  mis  à  les  trier,  la  proportion  de 
Fe*03  soit  un  peu  trop  grande. 

IV.  Fluorine  violette  de  Schneeberg,  «  J'ai  eu  à  ma  disposition  un 
gros  cube,  dont  la  coloration  était  très-inégale.  En  cassant  le  cristal 
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OD  apercevait  des  zones  presque  complètement  incolores.  Il  était  fai- 
blement dichroïquc  (bleuâtre  par  réflexion,  rougefttre  par  transpa- 
rence). Je  remarquerai  ici  en  passant  que  le  phénomène  du  dicbroïsme 
n'est  pas  rare  dans  les  fluorines,  seulement  il  n'est  jamais  aussi 
accusé  que  dans  la  variété  du  Cumberland.  Phosphorescence  faible, 
lumière  violette.  Ce  qui  est  remarquable,  c'est  la  décrépitation  exlrô- 
mement  vive  qui  se  produit  par  la  calcination. 
J'ai  pris  pour  l'analyse  150  grammes  : 

CO*  0,053  \  .,  ,  C  0,0144 

HO  0,035  j  ^^^  H  0,0038 


0,0182 
Perte  0,0300 


Différence  0,118 

Une  différence  aussi  notable  provient  probablement  de  deux  causes. 
D'abord  de  la  dirficulté  d'avoir  exactement  la  perte  de  poids^  les  pro- 
jections se  faisant  avec  une  grande  force  ;  la  preuve,  c'est  quedans 
une  série  de  pesées  j'ai  eu  des  différences  très-notables  (le  chiffre  que 
je  donae  est  la  moyenne  de  6  pesées).  En  second  lieu,  il  faut  tenir 
compte  de  la  grande  inégalité  dans  la  répartition  de  la  substance  co- 
lorante. 

J'ai  trouvé  outre  la  substance  organique  : 

Fe203  08'^,0065  (pour  1  gramme). 

V.  Fluorine  verte  du  Beaujolais.  —  C'est  la  fluorine  ordinaire  du 
commerce.  Elle  est  en  masse  clivable  de  couleur  vert-pomme.  Phos- 
phorescence intense,  lumière  violette. 

L'analyse  a  été  faite  sur  150  grammes  : 

CO*  0,023  1    .,^,v  C  0,0095 

HO  0,033  î  ^^^  H  0,0025 


0,0120 
Perte  trouvée  0,0150 


Différence  0,003 

De  plus  : 

Fe^O^  0K%0065  (pour  1  gramme). 

VI.  Fluorine  bleue  de  Lichtenberg.  —    En  masses  compactes,  sans 
traces  de  clivage.  Elle  se  divise  par  le  choc  en  couches  assez  minces. 
La  couleur  de  ces  couches  est  tantôt  plus,  tantôt  moins  foncée,  ce  qui  ^ 
donne  à  la  substance  un  aspect  rubané,  complètement  opaque.  Phos- 
phorcnce  faible,  lumière  verte. 
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L'aiialyse  a  donné  : 

C  0,*0^47 

H  0,0027 


De  plus  : 


CO* 
HO 

^»^*      d'où 
0,025      ^  ^^ 

Perte 

Différence 

Fe203 
FeO 

0,002 
0,0015 

6,0174 
0,0200 

0,0026 


I  pour  1  gramme. 


VU.  Fluorine  compacte  d'Andreasberg  (en  Saxe),  —  Cette  variété  est 
très-remarquable  sous  plus  d'un  rapport.  Toute  trace  de  crislallisation 
a  disparu  ;  on  ne  peut  môme  plus  diviser  la  masse  par  couches.  Elle 
constitue  une  roche,  qu'on  a  toujours  citée  pour  démontrer  l'origine 
ignée  des  fluorines.  L'aspect  extérieur  de  la  fluorine  d'Andreasberg 
rappelle  beaucoup  celui  des  siîex  pyromaqucs.  Par  places,  on  voH  des 
tacbes  vertes  ou  rouges,  mais  la  masse  est  d'un  gris  sale.  Comme 
les  silex,  cette  fluorine  ne  se  décolore  qu'à  une  température  élevée 
et  après  une  calcination  prolongée  an  contact  de  f  air.  En  la  dissol- 
vant dans  l'acide  chlorhydrique  on  obtient  une  solution  trouble  d'us 
jaune  sale.  La  densité  de  la  fluorine  d'Andreasberg  est  relativement 
très-élevée,  ce  qui  m'avait  fait  supposer  la  présence  de  beaucoup  d'ata- 
mine  et  de  silice.  Mais  il  n'en  est  rien.  L'analvse  m'a  démontré  qu'il 
n'y  en  a  que  des  tracei^.  Kenngott  (1)  a  trouvé  pour  la  densité  mini- 
mum des  fluorines  3,1547  et  au  maximum  3,1914  (il  a  opéré  sur  60 
variétés);  celle  d'Andreasberg  m'a  donné  3,947.  La  phosphorescence 
n'existe  que  pour  les  parties  colorées  en  vert  ou  en  rouge. 

De  tous  ces  faits,  il  est  impossible  de  ne  pas  conclure  que  cette  fluo- 
rine a  subi,  pendant  ou  après  sa  formation,  l'influence  d'un  puissant 
agent,  probablement  du  feu,  qui  a  décomposé  la  substance  colorante 
en  laissant  comme  résidu  le  charbon.  Si  cette  conclusion  est  vraie, 
nous  devons  trouver  une  quantité  plus  considérable  de  carbone  relati- 
vement à  l'hydrogène. 

L'analyse  le  démontre  en  effet;  elle  a  donné  : 

C02  0,083  )   «  .  •      C  0,0230 

HO  0,031  j  ^^^  H  0,0034 


0,0264 
Pecte  tcoQvée  0,0230 


.  Différence  0,0014 

(1)  Bulletin  de  l'Académie  de  Vienne^  t.  x,  p.  SM. 
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11  faut  remarquer  qu«,  malgré  une  calcioation  très- prolongée  dans 
le  coarant  d'oxygène^  il  y  avait  encore  des  parties  qui  ne  se  sont  pas 
eemplétement  décolorées,  de  sorte  que  le  résultat  obtenu  ne  peut  ôire 
considéré  que  comme  approximatif. 

En  fait  de  parties  inorganiques,  j'ai  trouvé  : 

îJ        S:iïf  I  PO-  *  g~. 

VIII.  Flxjtorim  blanche  du  Cumberîand,  En  gros  cristaux  parfaitement 
transparents*  —  Par  la  calcination  il  n'y  a  aucune  perte  de  poids^  ni 
carbone,  ni  hydrogène.  Pas  de  phosphorescence. 

L'analyse  a  donné  : 

Fe«03  €.0065  )  „^„,  .  „.»^„.n 

FeO  0,0035  j  P°"^  *  gramme. 

De  tous  les  faits  qui  précèdent  je  crois  pouvoir  conclure  : 

1®  Que  les  fluorines  sont  de  formation  aqueuse; 

g*»  Que  les  matières  qui  leà  colorent  sont  divers  carbures  d'hydro- 
gène, provenant  probablement  de  calcaires  bitumineux  qui,  par  leur 
décomposition,  ont  donné  les  matériaux  qui  ont  concouru  à  la  forma- 
tion de  la  fluorine; 

3*  Que  l'odeur  de  la  fluorine  de  Welsendorf  est  due  à  la  présence 
d'un  carbure  d'hydrogène  accumulé  dans  les  fissures  de  la  roche. 

4*  ^e  la  phosphorescence  n'est  que  le  résultat  de  la  décomposition 
de  la  matière  colorante  et  n'appartient  pas  jam  fluorure  de  calcium 
lui-même. 

En  terminant,  je  crois  devoir  témoigner  ici  ma  profonde  recon- 
naissance à  M.  F.  Pisami,  dans  le  laboratoire  duquel  j'ai  fait  toutes 
ces  recberdhes,  et  dont  les  savants  conseils  ne  m'ont  jamais  Tait 
(lofant,  ainsi  qu'à  H.  Saemann,  qui  a  bien  voulu  mettre  à  ma  dispo- 
irtfîott  la  nombreuse  série  d'échantillons  qui  ont  servi  à  mes  ana- 
lyses. 

9nrt«i<<lérivè(i«nr«aiè«  et  fmwetë  'Mu  tfflm^me, 
par  «I.  di.  EJkXma.  «t  Aê.  CUUUIAIJIL  (!>. 


^Lorsqu'on  ajoute  peu  à  peu  une  molécule  de  brome  à  une  molécule 
de  toluène,  la  réaction,  vive  d'abord,  et  qui  donne  lieu  à  d'abondantes 

(1)  Ce  travail  a  été  présenté  à  la  Société  chimique  dans  la  séance  du  î  février 
leèe.  L'impression  en  a  ëtéTetardée  par  des  circonstances  indépendantes  de  la 
MloBié  des  auteurs.  (Réd&ct^ 
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vapeurs  bromhydriques,  ne  tarde  pas  à  se  ralentir;  le  mélange  étant 
abandonné  à  lui-môme  pendant  cinq  ou  six  jours,  puis  mis  en  diges- 
tion sur  du  carbonate  de  potasse,  et  distillé,  on  recueille  entre  179  et 
180*  le  toluène  brome,  CWBr,  déjà  signalé  par  M.  Fittig. 

Le  toluène  monobromé  est  incolore^  limpide,  d'une  odeur  faible  à 
froid  :  ses  vapeurs  irritent  fortement  les  yeux.  Il  n'est  qu'isomère  avec 
le  bromure  de  benzyle  :  en  effet,  il  est  extrêmement  stable,  et  ne  pré- 
sente aucune  des  réactions  d'un  étber  brombydrique  ;  il  ne  donne  pas 
naissance  avec  l'acétate  de  potasse  à  l'acétate  de  benzyle,  il  ne  se  com- 
bine pas  avec  l'ammoniaque  alcoolique,  il  distille  sans  altération  sur 
la  potasse  fondue.  Le  toluène  étant  le  méthyle-pbényle,  l'isomérie  du 
totliène  brome  et  du  bromure  de  benzyle  (encore  inconnu),  s'explique 
par  la  (béorie  de  M.  Kekulé,  et  peut-être  représentée  par  les  formules 
suivantes  : 


H*Br^H3 

^6H5GH2Br 

Toluène 

Bromure 

brome. 

de  benxyle. 

Lorsqu'on  verse  très-lentement  les  premières  gouttes  de  brome  dans 
le  toluène,  il  n'y  a  pas  dégagement  de  vapeurs  bromhydriques,  le  mé- 
lange n'est  pas  coloré  et  il  se  sépare  des  tables  hexagonales  d'un  com- 
posé que  nous  n'avons  pu  obtenir  en  quantité  suffisante  pour  l'analyse. 
Peut-être  ces  cristaux  résultent-ils  de  la  fixation  directe  du  brome  sur 
le  toluène;  si  on  les  dissout  dans  l'élfacr,  et  si  l'on  agite  la  solution 
avec  un  peu  de  mercure  pour  enlever  l'excès  de  brème,  ils  sont  dé- 
truits. 

De  plus  après  avoir  distillé  le  toluèue  brome  brut  jusqu'à  185%  on 
obtient  un  résidu  noir,  visqueux,  irritant  les  yeux  au  plus  haut  degré, 
et  qui  au  bout  de  huit  à  quinze  jours  se  remplit  de  cristaux  en  aiguilles. 
11  est  difficile  de  les  purifier  de  la  matière  épaisse  et  visqueuse  dont  ils 
sont  imprégnés.  Nous  n'en  avons  obtenu  qu'une  quantité  trop  faible 
pour  en  entreprendre  l'étude. 

Nous  avons  traité  le  toluène  (une  molécule)  par  deux  molécules  de 
brome,  dans  l'intention  de  préparer  le  toluène  bibromé.  Il  se  forme 
un  liquide  dense,  toujours  coloré,  môme  après  avoir  enlevé  l'excès 
de  brome.  Ce  liquide,  soumis  à  la  distillation,  commence  à  se  décom- 
poser à  187®;  jusqu'à  210®  il  a  dégagé  de  l'acide  brombydrique,  et  le 
résidu  noir  ne  s'est  pas  solidifié  avec  le  temps. 

Nous  avons  préparé  du  toluène  bichloré  suivant  les  indications  de 
M.  Beilstein,  et  contrairement  aux  observations  de  ce  chimiste,  nous 
n'avons  pu  le  transformer  en  hydrure  de  benzoïle,  par  l'action  de 
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l'oxyde  de  mercure;  nous  n'avons  pas  été  plus  heureux  avec  le  toluène 
bibromé  brut. 

La  théorie  de  M.  Kekulé  faisant  prévoir  trois  isomères  de  la  formule 
C7H«C1*,  savoir  : 

-G«H3C13^H3  ^«H4C1€H2C1  -G^H^^HCia, 

il  est  probable  que  M.  Beilstein  a  eu  un  mélange  renfermant  le 

chlorure 

^6H5^HC12, 

lequel  aura  donné  naissance  à  de  Thydrure  de  benzoïle. 
Nous  continuons  ces  recherches. 

Étade  da  saudron  de  mare  de  iKiiiiiiieB.  IfoaTelle  matière  eolpraale 
Jaaae,  par  M.  Gaston  TI8SAIfDI£R. 

En  1864,  MM.  Gouverneur,  de  Butler  et  Eichelbrenner  distillèrent 
du  marc  de  pomme^  résidu  des  fabriques  de  cidre,  et  obtinrent,  en 
faisant  passer  les  produits  de  la  distillation  à  travers  un  flacon  laveur 
plein  d'eau  et  à  travers  une  colonne  de  chaux  vive,  un  gaz  combus- 
tible doué  d'un  grand  pouvoir  éclairant. 

Cette  découverte  eut  un  assez  grand  retentissement  dans  les  pays  à 
cidre,  et  une  médaille  d'or  fut  décernée  aux  inventeurs  par  le  Comice 
agricole  d'Alençon.  Depuis  ce  temps  une  usine  a  été  construite  à  No« 
gent>le-Rotrou,  qui,  chaque  soir,  est  éclairée  au  gaz  de  marc,  et  tous 
les  jours  des  appareils  portatifs  destinés  à  ce  nouveau  mode  d'éclairage 
sont  installés  dans  un  grand  nombre  de  fabriques. 

MM.  Gouverneur,  de  Butler  et  Eichelbrenner  ont  bien  voulu  nous 
confier  le  soin  d'étudier  celte  nouvelle  branche  d'industrie  et  d'exa- 
miner les  trois  produits  obtenus  par  la  distillation  du  marc,  c'est-à- 
dire,  le  gaz,  le  goudron  et  l'eau  servant  à  purifier  le  gaz. 

Le  gaz  de  marc  est  presque  essentiellement  formé  d'hydrogène  bi- 
carboné  mêlé  de  petites  quantités  d'acétylène,  de  vapeurs  de  benzine, 
et  de  traces  d'oxyde  de  carbone. 

L'eau  qui  sert  à  purifier  le  gaz  renferme  des  produits  empyreuma- 
tiques  divers  et  contient  une  quantité  notable  d'acide  acétique. 

Quant  au  goudron,  il  a  été  plus  spécialement  l'objet  de  nos  re- 
cherches, et  nous  insisterons  plus  longuement  sur  les  résultats  aux- 
quefs  nous  avons  été  conduit. 

Le  goudron  de  marc  de  pomme  est  doué  d'une  odeur  particulière> 
analogue  à  celle  de  la  fumée  de  bois;  il  est  jaune,  et  noircit  rapide- 
ment au  contact  de  l'air.  Sa  consistance  est  épaisse,  mais  il  devient  li- 
quide et  fluide  à  la  température  de  SO^"  centigrades. 
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Soumis  à  la  distillation,  il  a  fourni  dtTers  carbures  identiques  à 
ceux  que  Ton  extrait  du  goudron  de  houille,  et  parmi  les  produits  uti- 
lisables qu*il  contient,  nous  citerons  :  la  benzine,  Tacide  phénique,  la 
créosote,  des  carbures  dissolvant  le  caoutchouc,  un  brai  noîi'  et  cas- 
sant qui  peut  être  employé  par  les  fabricants  de  ver  a». 

Ce  biai^  distillé  sous  Faction  d'une  température  plus  élevée,  donne 
des  huiles  paraf&nées  et  une  paraffine  d'une  très-belle  qualité;  peiv- 
dant  Topération,  des  vapeurs  ammoniacales  se  dégagent  en  grande 
abondance. 

Voici  dans  quelle  proportion  on  trouve  ces  diverses  matièFes  dams  le 
goudron  de  marc  de  pommes  : 

Eau  30^5 

31  pour  100   r  Benzine  45,0 

d'essence     \  Acide  pbénique  8,0 

marquant     j   Créosote  .   3^0 

15«  de  Cartier  \  Carbures  divers,  perte,  etc.  5,0 

Brai         (  Huile  pstfaffinée  4,5 

à            I   Paraffine  4i^ 

38,50  p.  100  (  Charbon  léger  21,0 

Perte  2,0 


f00,0 


Ces  résultats  ont  été  conirmé»  par  une  opéetHon  faite  sur  50  kilogk 
de  goudron  par  k  Gunpagnîe  Parisienne  du  Gai. 

Lorsqu'on  soumet  à  Taetion  d'une  chaleuir  modérée  le  gcttéron  ia 
marc  de  pommes,  mélangé  avee  son  poids  œviron  d'acide  azatt^e 
ordinaire,  on  ol)tient  une  réaction  des  plus  éaergiqaes;.  U  se  dégagift 
deaiarEeul&  de  vapeurs  rutilantes,  et  après  une  eiervesceoce  de  25*  à 
30  minutes,  il  se  forme  un  produit  pâtetix  rougeâtee  qui  siumage  nm 
lifuide^  jaune. 

Avec  Tacide  azotique  fuoMDt,  la  réactioD  esl  telleotent  ^thre  §ue  k 
goudron  s'enflamme  et  que  sa  carbonisatiou  esi  compièle. 

Le  liquide  jaune,  obtenu  avee  t'adée  azotiqiHr  effdkaatrt^.doEiBe  par 
sa  conceiUraitoa  des  cristaux  d'acide  oxalique 

Le  produit  pAteux  ae  dissout  entièrement  dam  l'aleool,  dan^Faoi' 
moBiaque  el,  &ûl  padrtie  seulement^  dans  l'eau.  Sa  seluitoB  aqueuse  eii 
colorée  en  jaune  foncé,  et  peut  servir  à  teindre  aai»  addifcioB  de  iner* 
dant  \a  laine  et  k  soie.  Suivaat  ia.  ceaeeBtralion  éa  Mn^  on  obtient 
toute  k  gamme  du  jMUk^  depuis  kjaune-paiUeliisqu'aajamie^Mrangé 
fMicé. 

Ce  jaune  est  parfaiiemML  fixe;  il  réaiste  à  FHlioft  des  aeidea  et  éû 
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reaa  de  savon;  le  bien  de  Prusse^  ou  L'iodigo^  uni  à  ee  jaune,  donne 
sur  soie  des  nuances  vertes  du  plus  remarquable  aspect. 

Le  noureau  jaune  a  beaucoup  de  fond,  et  il  sera  certainement  em- 
ployé avec  avantage  dans  la  confection  des  couleurs  brunes  ou  noires. 
Avec  addition  d'orseille  et  d'indigo,  il  donne,  entre  autres,  une  belle 
nuance  brune. 

La  solution  du  produit  pâteux  dans  Peau,  évaporée  à  sec  à  100% 
laisse  comme  résidu  la  matière  colorante  jaune  à  l'état  solide.  C'est  une 
poudre  amorphe,  rougeâtre,  entièrement  soluble  dans  Teau,  qu'elle 
colore  à  froid.  Il  nous  a  été  jusqu'ici  impossible  d'obtenir  ce  produit 
à  un  état  de  pureté  suffisant  ^ur  fixer  sa  composition  élémentaire; 
plusieurs  analyses  nous  ont  toutefois  démontré  qu'il  ne  renfermait 
pas  d*oxygène;  il  est  formé  de  carbone,  d'azote  et  d'hydrogène;  sa 
réaction  n'est  ni  acide  ni  basique.  Nous  reviendrons  plus  tard  sur  cette 
nouvelle  substance. 

Ajoutons,  toutefois,  que  Ton  peut  obtenir  un  produit  analogue  avec 
le  goudron  de  bois  et  les  autres  goudrons  de  marc,  et  qn'un  brevet 
pris  nous  réserve  le  droit  exclusif  du  traitement  des  goudrons  végé- 
taux pour  fobtention  de  îa  matière  colorante  jaune  précédemment 
décrite. 

Ce  nouveau  jaune  est,  depuis  quelques  mois,  exploité  industrielle- 
ment par  M.  A.  Strauss,  fabricant  d^extraits  secs  pour  la  teinture,  et  il 
est  livré  au  commerce  sous  le  nom  cte  jaune  mandarine.  On  le  fabrique 
soit  à  Tétat  de  produit  pâteux,  soit  à  l'état  d'extrait  soluble.  Dans  le 
premier  cas,  la  matière  pâteuse,  emprisonnée  dans  un  sac  en  toile 
fermé,  est  plongée  pendant  20  ou  25  minutes  dans  l'eau  bouillante;  la 
malière  colorante  seule  se  dissout,  et  le  produit  goudhonneux  inso- 
luble reste  dans  le  filtre  en  toile;  d^ns  le  second  cas,  il  suffit  de  jeter 
la  matière  colorante  dans  l'eau  chaude. 
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ANALYSE  DES  HfiMOIRES  DE  CHIMIE  PURE  ET  APPLIQUÉE 

PDBUÉS  EN  FRANCE  ET  A  L'ÉTRANGER. 


CHIMIE  MINÉRALE. 

Appareil  poar  la  préparation  de  rankydrlde  pkospkoriqae, 
par  M.  GmABOglUrKI  (1). 

L'appareil  de  Tauteur,  qui  n'est  autre  que  l'appareil  classique  de 
Delalande  modifié,  consiste  en  un  tambour  de  40  centim.  de  hauteur 
et  de  35  centinn.  environ  de  diamètre,  en  fer  battu,  placé  sur  un  sup- 
port en  bois;  la  basé  supérieure  de  ce  tambour  est  fermée  et  traversé  à 
son  centre  par  une  cheminée  large  de  2  à  3  centimètres,  qu'on  peut 
fermer  plus  ou  moins  par  un  bouchon  pendant  l'opération.  La  paroi 
du  tambour  porte  une  tubulure  dans  laquelle  on  peut  introduire  et 
fixer  une  cuiller  en  cuivre  fixée  à  l'extrémité  d'une  tige  de  fer.  Enfin, 
la  base  inférieure  du  tambour  est  ouverte  et  s'applique  sur  un  enton- 
noir en  verre  dont  le  diamètre  est  de  1  centimètre  environ  plus  grand; 
il  surmonte  un  flacon  dans  lequel  on  recueille  l'anhydride  phosphorique. 
Ce  flacon  avec  Tentonnoir  peut  s'abaisser  plus  ou  moins  afin  de  livrer 
passage  à  Pair  entre  l'entonnoir  et  le  tambour,  à  mesure  que  l'air  se 
dépouille  d'oxygène.  Pour  opérer  avec  cet  appareil,  on  chauffe  là  cuil- 
ler et  on  y  introduit  un  fragment  de  phosphore  qu'on  renouvelle  au 
fur  et  à  mesure,  en  dégageant  la  cuiller  de  la  tubulure  qui  la  supporte. 

Farmailon  d'aelde  asotenx  par  rammoBlaque^ 
par  M.  H^OEHUBm  (2). 

On  sait  que  l'ammoniaque  est  décomposée  par  le  permanganate  de 
potasse,  avec  dégagement  de  gaz  azote;  d'après  les  observations  de 
l'auteur,  le  dégagement  de  gaz  est  toujours  faible,  et  la  liqueur  déco- 
lorée et  filtrée  renferme  de  Tazotite  de  potasse  dont  la  présence  se  ma- 
nifeste par  un  dégagement  de  vapeurs  nitreuses  lorsqu'on  y  ajoute  de 
l'acide  sulfurique. 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie ^  t.  cxxxvi,  p.  119.  Octobre  1865. 

(2)  Annalen  der  Chemie  und  Phirmacie,  U  cxxxvi,  p.  256.  Novembre  18C5. 
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mur  le  BireoBlam,  par  M.  PHIPfiMINI  (1). 

L'oxyde  de  zirconium  se  réduit  aussi  facilement  que  Tacide  silici- 
que  ou  l'acide  borique  sous  l'influcDce  du  magnésium.  La  réaction  a 
lieu  au  moment  de  la  fusion  du  magnésium,  et  l'on  obtient  le  zirco- 
nium sous  la  forme  d'une  poudre  noire.  L'acide  cblorhydjique  dilué 
dissout  toute  la  magnésie  formée.  L'auteur  a  aussi  réduit  l'acide  tita- 
nique  de  la  même  manière. 

MenTersentent  des  raie0  d'absorption  dass  le  speetrè  de  Terblne, 
par  M.  BAHB  (2). 

Lorsqu'*on  introduit  dans  la  flamme  de  la  lampe  de  Bunsen  un  fil 
de  platine  préalablement  plongé  dans  une  solution  sirupeuse  d'azotate 
ou  de  chlorure  d'erbine,  ce  sel  donne  une  masse  spongieuse  d'crbine 
qui, communique  à  la  flamme  une  lumière  verdâtre  d'un  éclat  plus 
considérable  encore  que  celle  que  lui  communique  la  zircone.  Cette, 
flamme  donne  un  spectre  continu  dans  lequel  on  remarque  des  raies 
brillantes  correspondant,  à  l'exception  d'un  très-petit  nombre,  aux 
bandes  d'absorption  qui  caractérisent  les  solutions  d'erbine. 

L'oxyde  de  didyme  ne  produit  rien  de  semblable,  dansjes  mêmes 
circonstances^  ce  qui  tendrait  à  prouver  que  les  bandes  d'absorption  que 
présentent  les  solutions  d'erbine  dans  le  voisinage  de  la  raie  D  ne  sont 
pas  dues,  comme  on  pourrait  le  croire,  à  un  mélange >  de  didyme  (3). 

Sar  la  «olabilldé  du  earbonaie  de  ehanx,  par  M.  IPTEI^TZIElff  (4). 

D'après  M.  A.  W.  Hofmann,  lorsqu'on  fait  bouillir  pendant  très- 
longtemps  une  solution  de  carbonate  de  chaux  dans  l'eau  chargée 
d'acide  carbonique,  l'eau  retient  toujours  une  petite  quantité  de  car- 
bonate (0«',034  par  litre).  M.  Cruse  est  arrivé  à  un  résultat  très-con- 
cordant (0«%036  par  litre).  Cette  solution,  filtrée,  ne  donne  aucun 
trouble  avec  l'eau  de  chaux;  elle  renferme  donc  du  carbonate  de 
chaux,  et  non  du  bicarbonate,  qui  aurait  échappé  à  la  décompo- 
sition. 

(1)  Comptes  rendus^  t.  lxi,  p.  745  (1865). 

(2)  Annalen  de^  Chetnie  und  Pharmacie,  t.  cxxxv,  p.  376.  Septembre  1865. 

(3)  Voir  à  ce  sujet  le  mémoire  de  M.  Marc  Delafootaine  dans  ce  volume, 
p.  166  et  168. 

(h)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxxxvi,  p.  165.  Novembre  1869. 

NOOV.  SÉR.,  T.  V,  J866.  —  soc.  CHIM.  23 
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TraB^raratallan  dm  ffenrtoyMMiro  i  tmgm  ^e  poêmtmÊmmk  en  rerroeya- 
BUre  Jaane ,  par  M.  IW'EIiTZIElff  (1). 

Lorsque  Ton  traite  le  ferricyanure  rouge  en  soIqUoq  aqueuse,  par 
l'amalgame  de  potassium  ou  de  sodium,  il  se  transfbrme  en  lerrocya* 
nure  jaune.  Gomme  le  ferricyanure  de  potassium  reaferme  du  ferricum 
bexatomique  (Fe)^i=:  112,  et  le  ferrocyanuie  du  ferrosum  diatomique 
(fe)"  =  56,  il  faut  admettre  que  le  ferricum  perd  2  affinités  par  suite 
de  rentrée  de  2  atomes  de  potassium  dans  la  combinaison,  et  la  trans- 
formation du  cyanure  rouge  peut  s'exprimer  par  Téquatioii  : 

K«(Fe)viCyi«  +  K«  =  ^K^fe'Cf. 

AeMMÉ  «•  l'acMe  MUftorevs  mr  l'Hydrate  Meit  tf%xyde  «^rUlHMr, 
par  M.  IMRJiBAlJll  <2). 

Dans  son  dernier  travail  sur  les  métaux  du  platine  (3),  ffi.  G.  Claus 
a  décrit  des  combinaisons  de  sesquioxyde  de  rhodium  avec  Tacide  sul- 
fureux ;  le  sesquioxyde  de  rhodium  n'est  pas  réduit,  et  cette  circons- 
tance inspire  à  ce  savant  des  doutes  sur  Texistence  du  sulfite  de  prol- 
oxyde  d'iridram  qu'il  avait  précédemment  fait  totinaitre;  ce  sulfite 
avait  été  obtenu  par  Taction  du  sulfite  acide  de  potasse  sur  les  com- 
posés très-complexes  produits  en  faisant  agir  d'abord  l'acide  sulfureux 
sut  le  chlorure  double  d'iridium  et  de  potassium.  îl  était  remarquable 
de  voir  l'iridium  et  le  rhodium,  qui  présentent  tant  d'analogie,  difTérer 
d'une  manière  si  essentielle.  M.  Birnbaum  est  parvenu  à  obtenir  avec 
riridiom  des  combkiaisons  oonresponéa&t  à  celles  4e  rloMwai  men- 
tionnées par  Glaus. 

Lorsqu'on  fait  passer  un  courant  d'acide  sulfureux  dans  l'eau  te- 
nant en  suspension  de  l'oxyde  hleu  d'irlJium,  celui-ci  passe  peu  à 
peu  au  gris-verdâtre,  puis  au  vert-olive;  dans  cette  réaction  une  partie 
de  l'iridium  entre  en  dissolution  et  cette  quantité  augmente  si  l'on 
continue  à  faire  passer  de  l'acide  sulfureux,  mais  on  ne  parvient 
jamais  à  dissoudre  ainsi  tout  l'iridium;  ce  qui  reste  insoluble  est 
une  masse  d'un  vert  grisâtre.  Cette  masse  recueillie  sur  un  filtre  et 
bien  lavée,  puis  séchée^  se  réduit  par  la  dessiccation  à  un  très-petit 
volume  et  devient  noire,  amorphe  à  cassure  conchoïde  ;  pulvérisée, 
elle  reprend  la  couleur  qu'elle  avait  lorsqu'elle  était  en  suspension 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmade,  t.  cxxxvi,  p.  166.  Novenftwe  I8«6. 
(a)  iâmmlé»  der  Ghemk  md  Pharmacie^  t.  exxYVi,  p.  îf7,  lîwcteibre  1865. 
(3)  Bulleiin  de  la  Société  chimique,  nout.  8é?>,  i.  m,  p^  tl5<lWâ> 
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dans  l'eau.  Chauffée  dans  au  tube^  cette  eomhtiiaisoû  perd  de  l'eau, 
de  Facide  sulfureux  et  de  l'acide  sulfurique,  et  laisse  un  résidu  noir 
d'oxyde;  les  acides  chiorhydrique  et  sûlfurique  la  dissûlrent  eu  déga- 
geant de  l'acide  sulfureux  et  en  laissant  une  solution  verte;  l'acide  aao- 
tique  la  transforme  en  oxyde  bleu  et  en  acide  sûlfurique.  En  définitife, 
tous  ses  caractères  sont  ceux  d'un  sulfite;  son  analyse  coodo^it  à  la  for- 
mule : 

IrSO*  +  4IK)  =  (15SP]^  +  4Ha^; 

t&:  eom|K>Bé  m  fonne  suivant  l'équation  : 

La  liqueur  Tertrolive  séparée  de  ce  sulfite  d'iridium  insoluble  se 
trouble  peu  à  peu  à  l'air^  et  à  mesure  que  l'acide  sulttireux  m  dégage  il 
se  dépose  un  précipité  cristallin  jaune,  mais  la  liqueur  reste  toujours 
colorée,  et  après  évaporation  complète,  il  reste  une  masse  gommeuse 
brune? tenant  emprisonné  le  môme  produit  cristallin. 

La  poudre  cristalline  jaune  est  insoluble  dans  l'eau;  elle  se  comporte 
arec  les  acides  comme  le  sulfite  d'iridium;^  les  alcalis  la  colorent  en 
brun  et  donnent  naissance  à  des  sels  doubles;  par  l'ébuUition  avec  les 
alcalis^  du  sesquioxyde  d'iridium  vert^  bleuissant  rapidement  à  l'aîr^ 
est  mis  en  liberté*^  L'iE^ialyse  de  ee  eomposé  cendvft  à  la  formule: 

Ir23S03  +  6H0  =  llt'^^l:^^  +  ^^^^ 

ÇEii  est  celle  du  sulfite  de  sesquioxyde  d'iridium. 
Sa  ionna^ion  est  représentée  par  réqiralîon  : 

(■^j^'j^i  +  5ff2^; 

mais  il  est  probable  qu'il  J5e  forme  d'abord  le  salfele  Ir*SO*,  qui  esi 
ensuite  transformé  par  un  excès  d'acide  sulfureux,.  L'acide  «ulfiirique 
formé  dans  cette  réaction  doit  évidemment  réagir  sur  une  partie  da 
sulfite  et  donner  du  sulfate  d'iridium;  ce  dernier  sel  se  retrouve  en 
effet  dans  le  résidu  final  de  l'opération  à  l'état  de  masse  gommeuse», 
et  c'est  sous  cette  forme  que  Berzelius  a  décrit  les  sulfates  d'iridium. 
Le  sulfate  qui  reste  ici  est  du  sulfate  de  sesquioxyde. 

Le  sulftte  d'oxyde  bleu  ne  donne  pas  de  sek  doul»les  avec  1»  alcalis; 
on  en  obtient  facilement  avec  le  sulfite  de  sesquioxyd. 
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SulfUe  de  sodium  et  de  $e$quioxyde  d'iridium.  —  Ce  sel  s'obtient  à 
rélat  d'une  poudre  grenue  jaune  en  saturant  par  du  carbonate  de 
soude  la  solution  vert-olîTe  renfermant  le  sulfite  de  sesquioxyde  d'iri- 
dium; si  Ton  n'a  pas  ajouté  assez  de  carbonate  de  soude  pour  que  la* 
liqueur  se  trouble^  le  môme  sel  se  dépose  peu  à  peu  à  l'état  cristallin. 
Ce  sel  a  pour  composition  : 

Les  sulfUes  doubles  de  potassium  et  d'iridium,  d'ammonium  et  dWdim 

f^iy  +  zm     et    ir-.(SSêÎ3|^' +  3Hî^' 

ressemblent  au  précédent;  leur  couleur  est  un  peu  plus  foncée;  ils 
s'obtiennent  de  môme. 


CHIMIE    MINÉRALOGIQUE. 

0wr  la  prémemee  d«  eaMlani  et  d«  rabldlviu  daii«  um  sUleato  d'ori- 
rlglne  platonique  de  la  PraMe  rkénaiie» 

par  M.  H.  UUIPEYMES  (1). 

L'auteur  s'est  proposé  de  déterminer  l'origine  du  csesium  et  du 
rubidium  qui  se  rencontrent  dans  les  eaux  minérales  de  Kreuzoach  et 
de  Dûrkheim,  et  dans  certains  végétaux  croissant  sur  un  sol  qui  doit 
leur  fournir  ces  matériaux.  Il  a  examiné  dans  ce  but  le  mélapbyre  de 
Norheim,  dans  lequel  ces  sources  minérales  prennent  naissance. 

En  traitant  24  grammes  de  cette  roche  par  le  carbonate  de  soude, 
il  a  reconnu  la  présence  du  caesium  et  du  rubidium.  Pour  déterminer 
quantitativement  ces  deux  métaux,  il  a  attaqué  21,5  grammes  de 
matière  par  l'acide  fluorhydrique  ;  les  précipités  cristallins  de  chlo- 
rures doubles  de  platine  et  de  potassium,  de  platine  et  de  cœbium,  et 
de  platine  et  de  rubidium^  ont  été  traités  quinze  fois  avec  une  très- 
petite  quantité  d'eau  bouillante.  On  a  obtenu  ainsi  2  centigr.  de  sels 
platiniques  de  potassium,  de  caesium  et  de  rubidium  ;  cette  quantité 
renfermait  10  p.  %  de  sel  de  cœsium  et  presque  autant  de  sel  de  rubi- 

(1)  Annalen  der  C hernie  und  Pharmacie^  t.  lxxxiv,  p.  360  [Noav.  sér.,  t.  iTin.l 
Juin  lo65. 
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jium.  D'après  cela  le  mélaphyre  de  Norheiin  contient  0,00038  p.  % 
d'oxyde  de  cœsium  et  0,000298  p.  Vo  d*oxyde  de  rubidium. 

L'auteur  ne  saurait  dire  dès  à  présent  si  ces  métaux  sont  disséminés 
dans  toute  la  masse  des  mélaphyres,  ou  s'ils  se  trouvent  accumulés 
dans  une  espèce  minérale  particulière  (1). 

muerais  de  mansanèiM  de  la  MoaTelle-ÉeaMe, 
par  M.  Henry  HOIIT  (2). 

Les  minerais  récemment  découverts  dans  la  Nouvelle-Ecosse  et  dont 
on  a  commencé  l'exploitation  dans  différentes  localités,  ont  été  décrits 
et  analysés  avec  détails  par  M.  EoYf.  Ce  sont  : 

La  manganite  (acerdèse)  de  Chevcrie,  comté  de  Hauts;  séchée  à 
Tair,  elle  contenait  seulement  47,73  %  ^®  MnO*; 

Le  manganèse -t(;a(2  ou  ocreux  (manganèse  terreux)  du  comté  du 
Halifax,  sécbé  à  100°,  renfermait  56  %  de  Mn02; 

La  pyrolusite  mélangée  de  psilomélane  (manganèse  oxydé  hydraté 
concrétionné)  de  Douglas,  comté  de  Hants,  séchée  à  Tair,  renfermait 
85,62  %  de  MnO«. 

Pyrolusite  plus  pure  de  Teny-Cape,  comté  de  Hauts;  2  échantillons 
séchés  à  l'air,  présentaient  une  richesse  en  MnO^  de  88,01  et  92,69 
p.  %.  Un  3«  échantillon,  séché  à  100%  renfermait  95  p.  %  de  MnO* 
presque  exempt  de  fer; 

De  la  pyrolusite  du  comté  de  Cumberland,  également  très*pure, 
contenait,  séchée  à  100%  97,04  %  ^^  MnO*. 

0ar  quelques  nauTeaiix  minerais  pkospliatés  et  arsèniatés 
du  Cornoaailies,  par  M.  A.  H.  CHIJRCH  (3). 

Lors  d'une  tournée  minéralogique  dans  la  presqu'île  de  Cor- 
nouailles,  Tauteur  avait  eu  occasion  d'examiner  et  d'analyser  un  cer- 
tain nombre  de  minéraux  qui  paraissaient  ii^téressants.  Il  décrit  : 

!•  IJn  nouveau  phosphate  hydraté  de  cérium.  —  Ce  minerai,  trouvé 
par  M.  Richard  Talling,  est  probablement  le  premier  minerai  de  ce- 
rium  constaté  en  Angleterre.  Il  est  d'un  gris  de  fumée  pâle  avec  une 
légère  teinte  couleur  de  chair,  et  avec  quelques  reflets  chatoyants. 

(1)  Nous  renvoyons  pour  plus  de  détails  au  mémoire  même  de  l'auteur,  dontles 
recherches  ne  sont  pas  encore  assez  complètes  pour  permettre  un  compte  rendu 
plos  étendu. 

(2)  Chemical  New'Sy  t.  xii,  n»  311, 17  nov.  1865,  p.  232. 
3)  Chemical  New's^  t.  xii,  n<»  310,  10  nov.  1865,  p.  223. 
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La  iemUé  et  la  dureté  sont  exprimées  upproximatîveinffnt  par  3,00. 
D'après  M.  Maskelyne,  la  forme  cristalline  est  celle  d'un  pdsme  droit  à 
base  carrée. 

Sa  composition  est  la  suivante  : 


Eau 

15 

Oxyde  céreux 

50  et  au  delà 

Chaux 

5 

Acide  pliosphorîque 

28 

98. 
Elle  correspond  à  la  fouoxule  ninéraiogique  z 
3(Ce05 1  (C^O)  i(Phû5)  +  *Aq 
ou  à  la  formule  chimique  (nouvelle  notation)  i 

5Ce''0,€a''0,2Pli205  +^BW. 

La  petite  quantité  de  minerai  disponible  ne  permit  pas  à  M.  Church 
de  bien  rechercher  le  fluor.  Le  cérium  y  est  accompagné  de  didyme, 
^après  M.  GréVille  Williams. 

2°  Phosphate  hydraté  de  calcium  et  d'alumirdum,  —  Ce  minerai  prove- 
nait des  frontières  du  Cornouailîes  et  fut  trouvé  h  Tavistoclt^  au  sud  du 
Devonshire.  Il  est  blanc,  soyeux^  fibreux,  assez  difficilement  ^oluble 
dans  les  acides.  Quoique  très-différent  quant  à  l'apparence  pbysîque^ 
il  parait  être  identique  avec  les  cailloux  ronds  trouvés  dans  les  sabtes 
diamantfTères  de  Bahia^  décrits  par  H.  Damour  en  1853. 

La  formule  minéralogique  est  : 

la  formule  chimique  ? 

3Ca*O,î%«0»,Ar'»O3  -f  SH^O. 

3^*  Le  troisième  minerai  test  une  variéitô  d'oUvénitfi  ou  4'jiCfiésiate 
de  cuivre,  mais  en  4ifférani  par  la  couJeur  ui  la  4eosijt^  U  jc efiferaie 
jusqu'à  30  o/o  de  plomb* 

Sa  densités  5,354  ^  couleur  est  viert  de  vessie  al  s«n  éclat  ïé^ 
sineux* 

L'échantillon  ne  renfermait  que  des  traces  d'acide  phosphorique. 
Ce  miJkerai^pour  hqjÊéil  }L  X^i^h  fi«pai«  Uwaaéitht^fMomie,  est 
\m  arséBfîate  hydrart^é  de  cuîrre  et  de  plomb,  dont  la  composition  cor- 
respond à  la  formule  cbimiqufi  : 

Pb''0,^Cu''0,Âs305  4-  Cu*H«0«  +  Aq. 


Digitized  by  CjOOQ  IC 


CHIMIE  MINÉRALOGIQUE.  3S9 

Sur  lem  roebe^  plifMiplia(i«|iies  réeemmeat  dèeowevie*  ijnii  K» 
payn  de  dalles  [Ansleferrej^  par  M»  PHlPfilOll  ^i)* 

M.  Hope  Jones  a  découvert  des  dépôts  phosphatiques  à  minren 
16  milles  d'Os^estry,  daos  le  voisinage  de  Cumgynen.  M.  Voelker  en 
a  fait  Tobjet  d'une  note  lue  à  Tune  des  séances  de  TAssociation  britan- 
nique à  Birmingham,  en  indiquant  la  teneur  en  phosphate  de  chaux 
de  quelques  échantillons  isolés. 

La  roche  phosphatique  est  massive,  d'une  couleur  olive  foncée  pres- 
que noh^ltre,  qui  devient  grise  par  la  pulvérisation. 

Elle  ressemble  à  certaines  variétés  de  triplite  ou  de  triphane  altérées, 
mai»  elle  ne  renferme  que  des  traces  à  peine  appréciables  de  lithine  et 
d'aeide  vanftdiqiie. 

La  roche  ferme  une  large  veine  perpendiculaire  entre  du  schiste 
argileux  et  de  la  terre  de  pipe,  et  se  trouve  dans  le  voisinage  d*un 
etleaice  bttimiineux  noirâtre  renfermant  également  une  proportion 
notable  d'acide  pbospborique. 

L'analyse  démontre  que  la  roche  corniste  en  phosphates  de  fer  et  de 
cbaoxy  en  proportions  trèsr-varitbies,  mélangés  de  siKcate  d'alumine. 

L'aateur  pense  que  la  formule  générale  de  la  roclie  doit  être  : 

dans  laquelle  FeO  et  GaO  peuvent  se  substituer  l'un  à  l'autre  en  pro- 
portioM  trèEhdifvnes. 

Ce  wmét9i  ne  renfermant  pas  d'oxyde  de  manganèse^  on  pourrait 
le  considérer  comme  de  la  triplite  dans  laquelle  Mn  ^t  entièrement 
remplacé  par  Ga,  et  lui  doaner  le  nom  de  cald-triplite, 

La  roche  est  mélangée  mécaniquement  avec  de  la  terre  de  pipe  et 
du  schiste  argileux  insoluble  dans  l'acide  chlorhydrique. 

Qoeiquei  éehaBliUeaa  renferment  tm  peu  de  carbonate  de  fer  ou  de 
calcaire. 

Si  lee  éimeiisioBs  dtt  gisement  sont  aussi  fortes  qu'on  le  dit,  cette 
ééeouverte  est  très-importante,  coranie  source  abondante  d'acide 
phofphoriqua  p<Mnr  ks  otages  indu^riels  et  la  fabrication  des  engrais 
«tiftdels.  

lUDenbam  Smith  (2)  a  fait  remarquer^  que  les  analyses  de  ll«.Phip- 
son,  exprimées  les  unes  en  phosphates  de  chaux  et  phosphate  de  fer, 

(1)  Chemical  New's,  t.  xii,  no  310.  Nov.  1805,  p.  219. 
(t)  Chemical  New's^  U  xn,  uo  312,  24  nov.  1865,  p.  254» 
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les  autres  par  Tacide  phosphorique,  l'oxyde  ferreux  et  la  chaux,  sans 
indication  de  la  méthode  analytique  suivie,  présentent  plutôt  le  carac- 
tère d'analyses  commerciales  ordinaires  que  celui  de  recherches  scien- 
tifiques. 
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meeliereke»  tmr  le«  sas  e^ntenns  daiui  Ie0  fantes  et  daii«  las  aelera 
eBlfasIan,  par  M.  L.  CAIIXETET  (1). 

L'appareil  se  compose  d'un  cône  creux  en  foote  ouvert  à  la  hase  et 
réuni  au  sommet  à  un  tuhe  de  cuivre  d'un  faible  diamètre.  Cet  en- 
semble est  supporté  par  un  système  de  contrepoids  qui  permet  de 
le  manœuTrer  avec  facilité. 

Lorsque  la  fonte  sur  laquelle  on  doit  opérer  est  extraite  du  four  de 
fusion  et  déposée  dans  une  vaste  poche,  on  y  fait  plonger  l'appareil, 
qui  a  été  préalablement  rougi  afin  d'éliminer  toute  trace  d'humidité. 

En  vertu  de  la  différence  considérable  de  la  température,  la  fonte 
liquide  qui  a  pénétré  dans  la  partie  vide  de  Tappareil  s'y  refroidit  et 
laisse  dégager  en  abondance  des  gaz  qu'il  est  facile  de  recueillir  en 
engageant  l'extrémité  du  tube  abducteur  recourbé  en  cuivre  sous  des 
éprouvetles  pleines  d'eau  ou  de  mercure.  Voici  les  résultats  des  analyses: 

Fonte  crise         Fonte  an  charbon 
anglaise  de  bois  par, 

an  coke.  légèrement  grise. 

Hydrogène  33,70  38,60 

Oxyde  de  carbone  57,90  49,20 

Azote  8,40  12,20 

100,00  •  100,00 

Cet  azote  était-il  dissous  dans  la  fonte  ou  bieik  provenait-il  de  l'air  qui 
n'avait  pas  été  complètement  expulsé,  malgré  le  soin  qu*on  avait  pris 
de  laisser  perdre  préalablement  une  assez  grande  quantité  de  ce  gaz? 

La  recherche  des  gaz  dégagés  par  Tacier  fondu  est  beaucoup  plus 
difficile;  ou  ne  peut  pas  faire  usage  de  l'appareil  précédent,  car  il  fon- 
drait dans  l'acier  liquide.  On  n'a  pas  pu  obtenir  de  résultats  concor- 
dants; les  gaz  étaient  toujours  mélangés  d'une  quantité  d*air  assez 
grande  et  variable;  ils  se  sont  constamment  montrés  chargés  d'hy- 
drogène et  d'oxyde  de  carbone. 

(1)  Comptes  rendus^  t.  LXI,  p.  850  (1805). 
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CaraetérlMillon  de  l'antimoine  ■ablimè  an  etaalameaa» 
par  M.  E.  CHAPJMAM  (1). 

Lorsqu'on  soumet  un  minéral  à  des  essais  pyrognostiques  pour  y 
découvrir  la  présence  de  rantimoine,  on  grille  fréquemment  Téchan- 
tilion  dans  un  tube  de  verre  ouvert  aux  deux  extrémités.  Il  Tant  avoir 
soin  de  tenir  le  tube  dans  une  position  peu  inclinée,  pour  que  le  cou- 
rant d'air  ne  soit  pas  trop  rapide  et  par  conséquent  trop  oxydant,  et 
il  importe  d'éviter  d'exposer  la  portion  sublimée  à  l'action  de  la  flamme 
du  chalumeau  pour  prévenir  la  transformation  de  Sb^O^  en  Sb*0*  ou 
en  une  combinaison  de  Sb*03  avec  Sb^O^,  fort  peu  soluble  dans  l'acide 
tartrique. 

Déjà  l'aspect  peu  cristallin  du  sublimé  blanc  le  distingue  de  Tacide 
arsénieux.  On  détache,  par  deux  coups  de  lime,  la  portion  du  tube  ren- 
fermant la  majeure  partie  de  ce  sublimé  et  on  le  fait  tomber  dans 
un  tube  renfermant  de  l'eau  acidulée  par  de  l'acidetartrique. 

On  chauffe  le  tout  jusqu'à  l'ébullition,  ce  qui  détermine  la  dissolu- 
tion de  Sb^  dans  l'acide  tartrique. 

D'autre  part  on  chauffe  à  la  flamme  réductrice  du  chalumeau, 
sur  un  charbon,  un  mélange  de  bisulfate  de  potasse  avec  du  carbonate 
de  soude  et  un  peu  de  borax  (ce  dernier  pour  prévenir  l'absorption  du 
globule  par  le  charbon).  Il  se  forme  du  sulfure  de  potassium,  qu'on 
peut  facilement  enlever  en  une  perle,  avant  solidification,  avec  la 
pointe  d'un  couteau.  La  perle  de  sulfure  alcalin  étant  placée  dans 
une  petite  capsule  en  porcelaine,  on  y  verse  la  solution  tartrique. 

L'apparition  du  précipité  orangé  de  Sb*S3,H0  caractérise  immédiate- 
ment l'antimoine.  Si  le  sublimé  n'avait  été  que  de  l'acide  arsénieux 
on  n'i^urait  obtenu  qu'un  précipité  jaune  pur. 

Le  procédé  de  M.  Ghapman  repose  sur  des  données  parfaitement 
connues. 

0ar  l'analyse  de«  niaiières  phosphatées  employées  dans  l'Indnstarle 
manuraetarlère  et  a^rleole,  par  M.  R.  IW^AmiMGTOM  Jenne  (2 

M.  Warington  a  passé  en  revue  les  méthodes  principales  successi- 
yement  proposées  pour  l'analyse  des  phosphates  des  engrais  où  l'acide 
phosphorique  peut  se  trouver  en  combinaison  avec  la  chaux^  l'oxyde 
de  fer,  l'alumine  et  la  magnésie. 

(1)  Chemical  New's,  t.  xii,  n«  311, 17  nor.  186^,  p.  231. 

(2)  Chnoncaf  New\\  t.  xi£,  n»  309,  3  nov.  18G5,  p.  209. 
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!•  Dosage  à  l'état  de  phosphate  de  chaux.  —  Ce  procédé,  fondé  sur  la 
solubililé  des  phosphates  terreux  dans  un  acîde  et  îa  précîpîtation  de 
la  solution  filtrée  par  Tammoniaque,  n'est  réellement  applicable  que 
lorsque  le  photphate  de  chavx  ne  te  trouve  associé  qa^A  des  sek  aka- 
lins,  comme  dans  certains  guaaos  du  Pérou.  En  eoiptoiyaiil  cette^  mé* 
thode  pour  Tanalyse  d*os  calcinés^  on  obtient  ordiDairement  des  résultote 
tfop  forts^  puisque  rexcédai^  de  chaux  proTesant  du  carbonate  eaï* 
dque  contenu  dans  les  oi  est  facilement  enlrahié  mécaniquement  par 
le  phosphate.  L'erreur  est  dBmiimée  en  rediseolvant  de  noareau  le 
phosphate  précipité  dans  un  a^de  (azotique  eu  chlorhtdriqoe)  et 
le  précipitant  de  nouTeau  par  l'ammoniaque,  mais  on  n'arrive  junais 
à  des  résultats  bien  exacts. 

Le  procédé  n'est  pas  du  tout  applicable  à  l'analyses  de  coprollthes, 
qui  renferment  i  de  carbooate  sur  é  de  pho^hales,  tandis  que  dan^ 
les  os  le  rapport  n'est  que  de  1  à  t5.  Malgré  cela,  des  milliers  â» 
tonnes  de  coprolitbes  sont  achetées  chaque  année  à  des  prix  établis 
d'après  dœ  analyses  de  ce  genre. 

2°  Dosage  au  moyen  du  fer.  —  La  solution  -  filtrée  des  phosphates? 
dans  Facide  chkrhydrique  est  additionnée  de  perehlorure  de  fer  et 
d'une  quantité  suffisante  d'acétate  de  soode  et  s^mnîse  à  rébuUitio»  ; 
tout  l'oxyde  lereique  est  précipité,  entraînant  la  totalité  de  Tadde^ 
jdiosphorique.  Deux  cas  pemrent  se  présenter. 

Si  l'on  a  ajouté  une  quantité  connue  de  fer,  on  n^  qu'à  calciner  la 
précipité  hèea  lafé,  le  peser  et  en  déduire  l'oxyde  ferrique,  pour 
trouver  par  différence  l'acide  phosphoriqne.  Ce  procédé,  assez  rapide, 
n'est  applicable  que  lorsqu'il  n'existe  ni  fer,  ni  aluniine  dans  la  ma-^ 
tière  à  aialyser* 

S'il  en  était  ainsi,  il  faudrait  redissoudre  le  précipité  ferrique  daos 
i'adde  cfalorbydrrque,  ajouter  de  l'acide  t»trtque,  ou  mieux  encore  de 
l'acide  citrique,  sursaturer  par  l'ammoniaque  et  précipiter  l'acide 
phosphorique  à  l'état  de  phosphate  ammoniaco-magnésien.  Cette  mé- 
thode est  exacte,  maïs  elle  exige  quelque  habileté  dans  les  manipula- 
tions. Quant  au  précipité  ferrique,  lorsqu'on  le  produit,  son  volume 
eoBflidérabie  constitue  l'une  des  principales  diffien!tés  pratiques. 

3«  Séptaraikn  de  l'aeide  pho9pheriqm  au  »ioy«n  du  plomb.  —  La  solution 
antique  éa§  phosphates  est  traitée  par  un  excès  d'acétate  de  ploiB(bf 
on  chauffe  et  on  lave  le  précipité  dense  et  cohérent  par  décantation. 

Le  phosphate  de  plomb  est  décomposé  par  l'acide  oxalique;  ou  bien 
dissous  dans  l'acide  azotique,  et  le  plomb  précipité  par  l'hydrogène  sul- 
furé ou  par  l'acide  sulfurique. 
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Après  filtratioD,  on  dose  Facide  pbosphorique  à  Tétai  de  pfiospbate 
ammoniaco-magnésien,  avec  intervenlion  d'acide  citrique,  s'il  y  a  da 
fer  en  prt'sence.  Cette  mélbode  est  bonne,  simple  et  applicable  à  Fana- 
lyse  de  tous  les  pbosphates  employés  en  agriculture  (1). 

é<»  Séparation  au  moyen  de  Vétain,  —  La  solution  concentrée  dans 
Tacide  azotique  est  digérée  avec  de  Tétain  pur  en  grenaille  ou  en 
feuille,  dont  la  quantité  doit  être  an  moins  8  fois  celle  de  facide 
pbosphorique  supposé  présent.  L'acide  stannique  s^empare  de  tout 
l'acide  pbospboriqne  ;  on  filtre,  lave,  calcine  et  pèse,  et  î'excédant  du 
poids  en  sus  de  Celui  de  l'acide  stannique,  calculé  d'après  rétaln 
employé,  correspond  à  l'acide  pbospborique.  Cett§  métbode  est  bonne, 
mais  exécutée  aussi  simplement  qu'on  vient  de  le  décrire,  elle  n^est 
p«s  extrêmement  exacte  ;  d'ailleurs  die  ne  doit  pas  être  employée  en 
présence  d'une  quantité  un  peu  notable  de  fer  (2). 

5®  Séparation,  au  moyen  du  mercure,  —  La  solution  azotique  acide  est 
^Evaporée  à  sicdté  en  présence  d'un  excès  de  mercure  métallique;  le 
résidu  est  broyé,  lavé,  sécbé  et  mélangé  avec  du  carbonate  ^e  soude 
bien  sec;  on  chauffe  très-graduellement  jusqu'à  fusion.  La  masse 
fondue  est  dissoute  dans  l'eau,  neutralisée  avec  4e  l'aciâe  chlorhy- 
brique,  et  l'acide  phosphorique  est  précipité  à  l'état  de  pbospbate  am- 
monfaco-magn  ésien. 

Cette  méthode  doit  être  très-bonne,  mais  elle  est  peu  employée. 

6»  Dosage  à  Vétat  de  pho$pha:te  d*urane.  —  La  solution  acide  est  pré- 
cipitée par  l'acétate  d'urane;  on  fait  bouillir,  on  lave  par  décantation 
le  phosphate  d'urane,  on  le  calcine  et  on  pèse.  Cette  métbode  n'est 
utilisable  que  lorsqu'il  n'y  a  ni  fer,  ni  alumine  en  présence;  mais  elle 
est  alors  très-exacte. 

?•  Séparation  au  moyen  de  facide  sutfurique,  —  La  solution  acide  des 
phosphates  est  évaporée  en  présence  d'un  excès  d'acide  sulfurique;  le 
tout  est  ensuite  traité  par  l'alcool  et  le  sulfate  de  chaux  séparé  par 
fihratîon.  L'acide  phosphorique  est  ensuite  dosé  par  précipitation  4 
Fétat  de  phosphate  ammoniaco-magnésien. 

<;*est  une  méthode  ancienne,  actuellement  peu  employée. 

8*  Séparation  par  de  Tacide  oxalique,  —  La  solution  des  phosphates, 
dans  le  moins  grand  excès  possible  diacide  chlorhydrique,  est  traitée 
par  xm  excès  d'oxalate  ammonlque;   on  sépare  Toxalate  de  chaux 

<1}  L*aateitr  ne  fait  pas  mentimi  delà  inétbode  de  M.  Gfiiii»el  qui  prééf^ 
l'acide  phosphorique  dans  une  liqueur  acide  à  l'état  de  phosphate  de  bismuth. 

(2)  Cette  méthode,  due  à  M.  Alvaro  Reynoso,  a  subi  de  la  part  de  M.  Aimé 
Girard  un, perfectionnement  dont  l'auteur  ne  parle  pas.  {Héd.) 
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et  l'on  dose  l'acide  phosphorique  daDS  la  solutioD  filtrée  au  moyen 
d'un  sel  de  magnésie,  après  avoir  ajouté  de  l'acide  citrique,  si  du 
fer  ou  de  Talumine  sont  en  présence. 

Cette  méthode,  pour  réussir,  exige  quelque  habitude.  Pour  opé- 
rer avec  quelque  sécurité^  il  faut  maintenir  la  solution  assez  fran- 
chement acide  pendant  la  précipitation  au  moyen  de  Toxalate 
ammonique  et  à  la  fin  redissoudre  le  précipité  «mmoniaco-magné- 
sien  dans  Tacide  acétique  un  peu  étendu,  en  séparant  Toxalate  de 
chaux  qu'il  pourrait  encore  contenir,  et  précipiter  de  nouveau  le  phos- 
phate ammoniaco-magnésien  en  sursaturant  la  solution  filtrée  par 
l'ammoniaque. 

Avec  ces  précautions,  la  méthode  donne  jde  bons  résultats. 

D'après  M.  Warington,  on  peut  recommander  les  méthodes  n^*  2, 3, 
8  et  peut-être  5,  pour  l'analyse  de  coprolithes  et  d'autres  phosphates 
renfermant  du  fer  et  de  l'alumine. 

Les  n*^  3^  8  et  6  méritent  la  préférence  dans  les  cas  où  l'on  peut  en 
faire  usage. 

0«r  le  «MMise  «e  l'Indigotme,  par  M.  VliCmEir  (1). 

L'auteur  s'est  assuré  que  les  méthodes  de  dosage  de  cette  matière, 
basées  sur  la  réduction  par  le  glucose  en  présence  de  la  soude  et  parle 
sulfate  ferreux  en  présence  de  la  soude^  donnent  des  résultats  concor- 
dants. 

Dans  la  réduction  de  l'indigo  bleu,  il  se  produit  toujours  une  perte. 
Ainsi  del'indigotihe purifiée  à  deuxreprisesparleprocédéde  M.  Fritzsche 
ne  donne  plus,  par  une  nouvelle  réduction,  que86, 87  p.  %du  poids  em- 
ployé; la  quantité  de  soude  employée  est  sans  influence  sur  cette  perte. 

La  méthode  suivante^  basée  sur  l'oxydation  de  l'indigo  par  le  ferri- 
cyanure  rouge  de  potassium  en  présence  d'un  excès  de  soude,  se  prête 
le  mieux  au  dosage  volumétrique  de  l'indigo.  On  dissout  1  gramme 
d'indigo  à  essayer  dans  l'acide  sulfurique  fumant,  en  chauffant  dou- 
cement (au-dessous  de  50^),  puis  on  étend  cette  solution  avec  de  l'eau, 
de  manière  à  en  faire  1  litre;  on  prend  20  centimètres  cubes  de  cette 
solution  et  on  les  étend  de  nouveau  de  manière  à  former  1  litre, 
auquel  on  ajoute  20  centimètres  cubes  d'une  solution  de  soude  saturée 
à  froid,  puis  on  titre,  dans  une  capsule  de  porcelaine,  avec  une  sola- 
tion  de  ferricyanure,  jusqu'à  entière  décoloration;  un  essai  fait  en 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmac'e,  t.  cxxxvi,  p.  OS.  Octobre  1865. 
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même  temps  sur  de  Tindigotine  pure  donne^  par  une  proportion^  la 
valeur  de  l'indigo  essayé.  La  solution  de  ferricyanure  rouge  doit 
renfermer  environ  2^', 5  de  ce  sel. 
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Sar  le  diAtyrol,  noayeaa  polymère  da  «lyrol 
par  M.  E.  EniiCNMEYEB  (1). 

(iOrsqu*on  fait  chauffer  pendant  quelques  heures  de  l'acide  cinna- 
mique  avec  une  dissolution  aqueuse  d'acide  bromhydrique  d'une 
densité  de  1,35,  en  vase  clos  à  la  température  de  150  à  240®  cenligr. 
il  se  produit  de  l'acide  carbonique  et  du  dislyrol  -G^^H*^. 

L'acide  chlorhydrique  d'une  densité  de  1,12,  et  un  mélange  formé 
d'une  partie  d'acide  sulfurique  monohydrat^  et  de  deux  parties  d'eau, 
fournissent  le  môme  résultat. 

^*^H^^  se  combine  au  brome  en  dégageant  de  la  chaleur  et  donna 
naissance  au  composé  cristallisé 

^i6Hi«Br2. 

Le  distyrol  chauffé  à  200**  centigr.  ne  se  transforme  pas  en  meta» 
styrol.  Le  styrol,  chauffé  à  200°  centigr.  avec  de  l'acide  chlorhydrique 
d'une  densité  de  1,12,  se  transforme,  pour  la  majeure  partie,  en 
distyrol  et  il  ne  se  produit  pas  de  métastyrol. 

L'acide  cinnamique,  chauffé  à  230*»  centigr.  avec  de  l'eau,  n'est  pas 
sensiblement  altéré;  chauffé,  à  l'état  sec,  en  vase  clos,  il  dégage  lente- 
ment de  l'acide  carbonique  à  240^  centigr.  et  plus  rapidement  à 
270*  centig. 

L'auteur  fera  connaître  plus  tard  si  le  produit  qui  acccompagne 
celte  décomposition  est  du  distyrol  ou  du  métastyrol. 

Sur  le«  eomfelnaitfoiifl  de  naphtaline  et  de  brome, 
par  M.  €.  «I^ASEB  (2). 

Naphtaline  monobromée.  C^OH^Br.  —  Une  vive  réaction  s'établit 
lorsqu'on  ajoute  2  équivalents  de  brome  à  un  équivalent  de  napthta- 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  U  cxxxv,  p.  132.  [Nouv.  sér.,  t.  Lix.] 
Juillet  1865. 

(2)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxxxv,  p.  40.  [Nouv.  sér.»  t.  Lix.J 
JuiUet  1865. 
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Une  dissout*  dans  le  salfure  de  carbone  ;  elle  est  terminée  lorsqaMl  ne 
m  dégage  plus  d*acide  broinhydrifue;  on  chasse  alors  le  solfure  de 
carbone  au  bain-marie,  on  distille  et  on  rectifie  la  naphtaline  mono- 
bromée.  A  Télat  de  pureté  la  naphtaline  monobromée  constitue  une 
huile  incolore^  très-réfringente,  d'une  densité  de  1^555  qui  bout  à  285<' 
centigr.  Elle  est  soluble  dans  Talcool,  miscible  avec  Téther;  elle  dissout 
facilement  la  naphtaline.  Une  dissolution  alcoolique  de  potasse  bouil- 
lante n'altère  pas  la  naphtaline  monobromée  ;  Tamalgame  de  sodium 
régénère  de  la  naphtaline,  lorsqu'on  le  fait  agir  sur  une  dissolution 
alcoolique  de  naphtaline  monobromée.  L'acide  azotique  concentré  la 
décompose  par  une  ébuUition  prolongée;  il  se  f^rae  une  résine  javne 
soluble,  qui  est  apparemment  une  nitronaphtaline  bromée.  Lorsqu'on 
fait  chauffer  pendant  quelque  temps  de  la  naphtaline  monobromée 
avec  de  l'iodure  de  potassium  et  de  falcool,  à  250®  centigr.,  elle  se 
décompose  en  partie  et  l'iode  se  substitue  au  brome. 

Napktatine  bibroméê  C*<>H«Bi«.  —  Lorsqu'on  ajoute  une  quantité 
suffisante  de  brome  à  de  la  naphtaline  ou  à  de  la  naphtaline  mono- 
bromée, il  se  dégage  beaucoup  d'acide  brombydrique  et  le  n^lange 
se  prend  en  masse;  on  traite  par  l'alcool  pour  enlever  l'excès  de  brome 
et  on  fait  cristalliser  dans  l'alcool  bouillant;  il  se  forme  par  le  refroi- 
dissement de  longues  aiguilles  soyeuses.  Des  cristaux  mamelonnés 
d'une  modification  isomérique  se  déposent  dans  les  eaux-mères. 

La  naphtaline  bibroméê  fond  à  81**  centigr.;  son  point  de  solidifi- 
cation varie  entre  50  et  70°  centigr.  Elle  est  soluble  dans  l'alcool  et 
Téther,  n'est  pas  altérée  par  la  potasse  alcoolique  et  est  transformée 
par  l'acide  azotique  bouillant  en  un  composé  nitré.  La  modification 
3  a  une  forme  cristalline  différente  ;  elle  est  plus  soluble  dans  l'alcool, 
et  fond  déjà  à  76®  centigr. 

Naphtaline  tribromée  C^WBr^.  —  Dans  la  préparation  du  dibnmi- 
hydrate  de  naphtaline  tétrabromée,  on  obtient  souvent  des  produits 
secondaires  huileux,  dans  lesquels  il  se  dépose  de  la  naphtaline  tri- 
bromée en  peut»  grains  solides,  fui,  débarrassés  des  procMs  huileux 
par  la  compression  entre  des  doubles  de  papier  et  cristallisés  dans 
l'alcool^  fournissent  de  la  naphtaline  tritoomée  pure-  Pour  en  eztrvre 
des  produits  huileux,  on  les  fait  bouillir  avec  de  la  potasse  alcoolique^ 
on  enlève  avec  de  l'eau  le  bromure  de  potassium  qui  se  forme,  on 
dessèche  «t  on  soumet  à  la  distillaUda.  U  se  forme  iiao  haUe  ineolfire 
qui  se  concrète  et  qu'on  fait  cristalliser  dans  l'alcool. 

La  naphtaline  trfbromée  forme  de  belles  aiguilles  blanches  ^ui 
fondent  à  75®  centigr. 
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Naphtaline  iétmbromée.  C^OH^BK  —  Cette  combinaison  se  forme 
lorsqu'on  fait  digérer  fendant  quelques  jours,  à  une  température  de  60 
à  70<*  eentigr.,  parties  égales  de  brome  et  de  naphtaline  bibromée;  par 
le  refrokyssement  tout  se  prend  en  masse*  On  broie  cette  masse  et 
on  l'arrose  d'élber  pour  purifier  lajnapbtaline  tétrabromée,  qui  y  est 
insoluble;  on  filtre  et  on  laye  avec  de  Télber.  On  fait  dissoudre  dans  la 
benzine  bouillante,  et  par  le  refroidissement  on  obtient  des  aiguilles 
blanches  cristallisées  groupées  en  cercle,  qu'on  lave  avec  de  Téther 
pour  ïes  débarrasser  de  la  benzine  adhérente.  La  naphtalrne  tétra- 
iMumée  est  insoluble  dans  l'alcool  et  dans  Fétber,  volatile  sans  décom- 
position, et  intfttaquftWe  par  îa  potasse  alcoolique.  L*acide  azotique 
concentré  et  bonilldrnt  Fatlaque  difficilement. 

iytqofctohneiwrfrt&romidtfCï^^^Br*.  —  En  chauffant  en  vase  clos  pen- 
dant quelque  temps  ài^(P  centîgr.  deux  parties  envrron  de  naphta-^ 
Une  létrabromée  avec  une  partie  de  brome,  il  se  forme  de  l'acide 
bromhydrique  et  de  la  naphtaline  pentabromée,  qu'on  purifie  par  un 
lavage  avec  de  Téther  et  une  cristallisation  dans  ta  benzine.  Elle  se 
présente  sous  la  forme  de  grains  cristallins  blancs,  insolubles  dans 
l'alcool  et  l'éther.  Elle  n'est  pas  altérée  par  le  brome;  elle  est  volatile 
sans  décomposition  et  inaltérable  par  la  potasse  alcoolique. 

Elle  est  plus  difficilement  attaquée  par  l'apide  azotique  que  la  naph- 
taline tétrabromée  ;  toutefois,  une  ébutiitign  prolongée  la  décompose 
au  bout  de  deux  ou  trois  jours. 

Lorsqu'on  verse  le  mélange  ainsi  otHenu  dans  l'eau,  il  se  sépare 
une  matière  jaune^  eo  partie  soluble  dans  Télher.  La  partie  insoluble 
peut  être  dissoute  dans  la  benzine  bouillante  et  se  sépare  alors  pendant 
le  refroidissement  en  aiguilles  jaunes  ;  elle  constitue  une  combinaison 
non  azotée.  La  portion  soluble  dans  l'éther  est  aussi  soluble  dans  l'alcool 
booiUant  et  peut  étns  obtenue  sous  la  Xocme  de  fines  aiguilles  jaunes, 
qui  se  dissolvent  idsms  la  potasse  akooUque  avec  une  coloration  rouge. 
L'auteur  suppose  %u'M  se  léraaae  alors  4u  bromonaphtalaie  de  potasse^» 

C»KH*BiO*; 

ia  dfsnIiltieB  test  précipttét  e*  rouge  par  le  chlorure  de  baryum^  en 
jaune  rofsgefttre  pair  ie  chlorure  lAe  cakium,  elle  est  colorée  «en  jauod 
dak  par  tes  mdùHj  H  Al  9è  dépose  d«  l'adde  broinonaphtal««uA.  Outre 
ces  «deux  eom^oiéa,  il  te  produit  us  jaddm  soluble  dans  l'em  ei  daas 
r«leoiâ,iet  éMrt  tesneis  dechanct'àelbaryteeont  îBsolubles^'Cet  aeide 
pourrait  être,  suivant  l'auteur,  de  l'acide  bromophtalique, 
DHyron^tffdmê  âèiMphMiM  té^N^bmnée.  C^H*Br*.,5lHfir.  —  Laurent 
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a  décrit  cinq  brombydrates  de  naphtaline  bromée  différents  ;  Taoteor, 
en  suifant  ses  indications^  n*a  pas  pu  réussir  à  les  préparer  à  l'état  de 
pureté.  Il  a  obtenu  des  produits  huileux  qui  lui  paraissent  être  des 
mélanges  de  monobrombydrates  de  naphtaline  di-  tri-  et  tétrabromée.  ' 
Soumis  plusieurs  fois  à  la  distillation  et  plus  facilement  par  raclioD 
de  la  potasse,  ils  se  décomposent  en  acide  bromhydriqne  et  en  : 

C«>H«Br«,C»H5Br3  et  (?OH*Br«. 

Traités  par  le  brome  en  excès,  ils  donnent  tous  le  bromure  C^H^Br*, 
qui  se  forme  également  toutes  les  fois  que  la  naphtaline  est  aban- 
donnée à  la  température  ordinaire. avec  du  brome  en  excès. 

Pour  purifier  ce  produit,  on  Texpose  à  Tair  pour  que  le  brome  s'éva- 
pore ;  on  fait  bouillir  avec  de  Téther,  qui  dissout  les  produits  huileux  et 
laisse  C^U^^Br^  à  l'état  de  poudre  cristalline  d'un  jaune  pdle,  qu'on  fait 
cristalliser  dans  la  benzine  ou  le  sulfure  de  carbone.  Les  cristaux  sont 
des  prismes  rhombiques. 

L'acide  azotique  concentré  et  bouillant  transforme  lentement 

C»H«Br« 

en  une  masse  résineuse  jaune  et  il  se  forme  une  matière  huileuse 
volatile,  qui  est  probablement  du  dinitroforme  bibromé  : 

C2Br«(ÀzO*)2; 

le  liquide  tient  en  dissolution  de  Tâcide  phtalique  bibromé. 

La  chaleur  fait  fondre  C?<>H^Br<^  en  le  colorant  en  jaune  et  le  décom- 
pose en  naphtaline  tétrabromée  et  en  acide  bromhydrique. 

«taur  ««eKi«e«  ûéwîré*  de  Im  besB^tee,  par  M.  S,  mmmmukmtt  (i). 

Par  l'action  de  l'ammoniaque  alcoolique  sur  la  benzoïne,  Laurent 
obtint,  entre  autres  produits,  le  benzoinam  ^^H^^Az^;  avec  l'ammo- 
niaque aqueuse,  il  obtint  la  benzoïnamide  ^^H^^Az^. 

Ces  composés  sont  très-difficiles  à  isoler  à  cause  des  produits  acces- 
soires qui  prennent  aussi  naissance. 

L'auteur  a  pensé  que  la  réaction  serait  plus  nette  en  ayant  recours  à 
une  action  plus  énergique  de  l'ammoniaque.  A  cet  effet,  il  a  opéré  soos 
pression,  dans  des.  tubes  scellés.  De  la  benzoïne  cristallisée  dans  l'alcool 
fut  chauffée  pendant  4  à  6  heures  au  bain-marie  avec  une  solutioa 
alcoolique  d'ammoniaque;  le  liquide  devenu  jaune  se  remplit  de  cri$- 

(1)  Annalen  der  Chemie  md  Pharmacie^  t  cziZT,  p.  181.  Août  1865. 
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taux  que  Ton  a  recueillis  sur  ud  fillre  et  qui,  après  lavage  à  Talcool 
ammoniacal,  sont  complètement  blancs.  Une  portion  de  ces  cristaux 
est  soluble  dans  Talcool  bouillant;  c'est  probablement  de  la  lophine. 
La  portion  insoluble  est  le  benzoïnam  pur,  dont  la  composition  est 
celle  indiquC^e  par  Laurent^ 

L'acide  sulfurique  concentré  dissout  le  benzoïnam  sans  altéra- 
tion, et  Tabandonne  en  flocons  blancs  par  l'addition  de  l'eau.  L'acide 
chlorhydrique  ne  le  dissout  qu'en  solution  alcoolique,  et  sa  solution 
donne  un  chloroplatinate  d'un  blanc  jaunâtre.  L'acide  azotique  le  dé- 
compose. Chauffé  à  120®,  le  benzoïnam  donne  de  l'essence  d'amandes 
amères  et  de  l'amarine,  qui  se  transforme  presque  immédiatement  en 
une  huile  aromatique  et  en  lophine  -G^^H^^Az*.  Le  dédoublement  du 
benzoïnam  en  amarine  et  hydrure  de  benzoïle  est  exprimé  par  l'é- 
quation : 

Benzoïnam.  Amarine.  Hydrnre 

de  benzoïle. 

L'auteur  propose  pour  le  benzoïnam  le  nom  de  benzaldéhydamarine 
pour  exprimer  sa  constitution,  qu'il  représente  par  la  formnle  : 

■G2iHi8   I 
^7H5^    Az*. 
H      I 

Sa  formation  par  la  benzoïne  est  exprimée  par  Inéquation  : 

2Gi4Hiig2  +  2AzH3  =  -G^SH^^Azî^  +  3H«^. 

Benïolne.  Benzaldé- 

hydamarine. 

Les  eaux-mères  de  ce  composé,  soumises  à  l'évaporation,  abandon- 
nent une  masse  cristalline  jaune  qui,  traitée  par  l'alcool  bouillant, 
laisse  une  poudre  jaune  citron  qui  a  pour  composition  ^**H**Az.  Cette 
poudre  est  formée  de  cristaux  microscopiques;  elle  est  insoluble  dans 
l'eau,  l'alcool  et  l'éther;  l'acide  sulfurique  le  dissout  avec  une  colora- 
tion rouge^  et  l'eau  la  précipite  de  cette  solution  en  flocons  blancs. 

L'acide  chlorhydrique  alcoolique  ne  la  dissout  pas.  Chauffée  avec  de 
la  chaux  sodée,  elle  donne  un  sublimé  jaune  formé  probablement  de 
deux  composés  distincts,  car  une  partie  de  ce  sublimé  se  dissout  dans 
l'acide  sulfurique  concentré  avec  une  couleur  bleu-foncé  et  l'autre 
avec  une  couleur  rouge-violacé.  L'acide  azotique  ne  Tattaque  pas. 
Par  la  chaleur,  elle  fond,  puis  se  volatilise  et  se  concrète  dans  le  ré- 
cipient. 

NODV.  SÉR.,  T.   V.   1866.    —  soc.   CHIM.  24 
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La  formatioQ  de  ce  composé,  que  FaoteuT  nomme  ôenzoïnwmde,  a 
ficn  suivant  l'équation  ; 

^i4Hiî^  +  AzH3  =  €«4H"Az  4-  2fl20. 

Benzolno.  Benzolnimide. 

Il  le  représenle  par  la  formute  typique  : 

^7H5  J  Az. 
H) 

La  beosointmide  diffère  de  la  dibenEOïlimide  ée  M.  Hobsos  par  uœ 
iBoléc4ile  d*eau  en  moiofl;  la  éibeBzoilimide  s'obtie^  par  Taei^aa  de 
'aoiBMMMafiie  sur  uiie  sdkitioa  alcoolique  d'€t»»ce  d'amandes 
amères;  ht  molécule  de  celle-ci  se  double  et  il  y  a  élimination  de 
1  molécule  d'eav,  tandis  que  dtfns  la  formatioade  ia  benzoiiiimide  il 
y  a  élimination  de  2H^. 

Enfin,  l'alcool  qui  a  servi  t  isoler  ht  bemoïnin^de  fournit  de  la 
lophine. 


par  MM.  REINECIUB  «t  JBJEIIiâlTJEIlV  (1). 

On  sait  que  Taldéhydate  d'ammoniaque,  traité  par  Tacide  cyanby- 
drique,  se  transforme  en  alanine;  de  semblables  transformations 
n'ont  pas  encore  été  tentées  avec  les  aldéhydes  aromatiques.  Les 
auteurs  avaient  pensé  qm  les  bydrc»aideay  c'est*  à*4liro,  le»  dérivés  am- 
moniés  de  ces  aldéhydes  traàtés  par  l'acide  cyanhydrtqutï  en  présence 
d'acide  chlorhydrique^  devraient  donner  des  composés  analogues 
à  Talanine;  mais  leurs  expériences  leur  ont  montré  qu'on  arrivait 
ainsi  à  des  dérivés  pins  complexes,  analogues  à  Fbydrocyanaîdîne  de 
M.  Strecker. 

I.  Eydrosalicylamide.  —  Lorsqu'on  chauffe  doucement  l'hydrosalî- 
cylamîde  avec  de  l'acide  cyantiydrique  et  de  Facide  chlorhydrique, 
elle  fond,  et,  par  le  refroidissement,  on  obtient  un  gâteau  solide,  so- 
luble  dans  l'alcool  qui  abandonne  alors  par  l'évaporation  une  masse 
feutrée  formée  de  petits  cristaux  d'un  jaune  orange  ayant  pour  com- 
position : 

^i^EfWAz^î; 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie^  t.  i,  p.  464.  —  Annalen  der  CkemU  und  Phar^ 
maciey  t.  cxxxvi,  p.  169.  Novembre  1865. 
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les  auteurs  nomment  ce  corps  hydrocyanosalide  jaune,  et  représentent 
sa  formation  par  Téquation  : 

^H*8A2^3  +  ^AzH  +  HCÎ  =  ^««flWAï»^  +  AbH*C1- 

Les  réactions  de  ce  composé  sont  tout  à  fait  parallèles  à,  celles  de 
Thydrocyanalide.  Comme  cette  dernière,  Thydrocyanosalide  est  neutre 
et  très-stable  ;  Tacide  chlorhydrique,  Teau  de  baryte  n'agissent  que 
très-peu  sur  eile,  même  dans  des  tubes  scellés  Avec  la  baryte,  il  se 
forme  de  petites  quantités  d'aeide  carboniqœ  et  d'ammoniaque  pro» 
venant  évidemment  du  cyanogène  entré  dans  la  combinaison.  La 
potasse  bouUlante  la  décompose  en  dégageant  de  Tammomaque  et  eh 
produisant  des  corps  résineux.  L'hydrocyanosalide  prend  naissance  par 
l'action  seule  de  l'acide  cyanhydrique  sur  l*hydrosaîicylamide.  Si  l'on 
fait  bouiJlir  pendant  plusieurs  jours  Tfa y drocy anosalide  jonne  avec  ùè 
l'alcool,  elle  se  transforme  peu  à  peu  en  belles  aiguilles  braties,  très- 
brillantes,  qui  soçt  de  l'hydrocyanosalide  brune,  isomère  de  la  précé^ 
dente,  se  comportekut  comme  elle  avec  les  principaux  agents  chimi- 
ques et  s'en  distinguant  par  une  ^lus  grande  solubilité  dass  l'alcool,  par 
«a  forme  et  par  sa  couleiar. 

IL  Hudrcéenzamide*  —  L'hydrobenaamide^  traitée  de  la  môma 
manière,  se  décompose  en  grande  partie  en  mettant  de  l'hydure  de 
benzoïle  en  liberté.  Mais  si  l'on  opère  en  présence  d'une  grande  quan- 
tité d'alcool,  on  obtient,  par  le  reffoidissement»  des  cristaux  grenus 
blancs  àHvsdrocifombmziék  ^^^H^^^^. 

^iH*8Az2  +  2^AzH  4-  HCI  =  ««Ri^Az»  +  AiH^l. 

Hydrobenzamide.  Qjrdrocyanobenzide. 

Ce  corps  est  évidemment  identique  avec  le  benïoylazotide  de  Lau- 
rent, auquel  Lauréat  et  Gerhardt  avaient  assigné  ia  formule  -G^^H^^Aa*. 
Leurs  Bon^res  &'ac€ordeat  tout  aussi  bèsn  avec  ^H^^Az^.  Lorsqu'on 
chauffe  l'hydrocyanobenzide  avec  du  sulfuirade  carbone,  dans  un  tubf 
scellé,  à  iOO<»,  elle  se  dissout  et  se  dépose  par  le  refroidissement  en 
petits  cristaux  brillants. 

Vanishydramide,  chauffée  avec  une  solution  alcoolique  d'acide  cyan- 
hydrique, n'est  transformée  que  très^efiitement  en  un  cesipMé  analogue 
à  l'hydrocyanobenzide. 

La  farfaramiâe  éprouve  la  môme  tonsformattott  extcùTè  Itoavooup 
plus  difficilement;  après  plusfeurs  mois  de  contact,  il  ne  se  forme  que 
de  rares  cristaux. 
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0ar  l'ètlier  »lM«|ihori«ae  èthyliqae,  par  M.  I^IMPAlcnT  (i). 

Lorsqu'on  fait  dissoudre  du  sodium  dans  Talcool  absolu  et  qu'on 
ajoute  de  l'étber  anhydre  et  de  Toxychlorure  de  phosphore  dans  la 
proportion  indiquée  par  Téquation  suivante 

3(€2H5iNa^)  +  Ph^CP  =  3NaCl  +  Ph(-G2H5)3^4^ 

il  se  forme  de  Téther  phdsphorique.  Sa  densité  à  + 12*»  est  1 ,072;  il  bout 
à  215®  centigr.  L'eau  ne  le  décompose  que  très- lentement. 


0«r  lem  éthem  b«rlqae«,  par  lOf.  Hago  SCBIFF  et  E.  BECHI  (2). 

Les  résultats  obtenus  par  les  auteurs  sont  différents  de  ceux  qu'E- 
belmen  a  publiés  en  1846. 

L'action  primaire  des  alcools  de  la  forme  -G^H'^+î^  sur  l'anhy- 
dride borique  est  exprimée  par  l'équation  : 

L'opération  réussit  aisément  dans  un  digcsteur  à  120**.  On  sépare 
l'excès  d'alcool  employé  de  l'étber  borique  par  la  distillation  frac- 
tionnée: puis  en  traitant  le  liquide  par  l'acide  sulfurique  concentré, 
bn  obtient  deux  couches  dont  la  supérieure  renferme  Télher  mélangé 
d'un  peu  d'alcool  et  d'une  trace  d'acide  sulfurique. 

Les  borates  trialcooliques,  chauffés  avec  de  l'anhydride  borique^  se 
combinent  avec  1  molécule  de  ce  dernier  : 


E"3l^  +  BoK'  =  KEtW 


Les  borates  monoalcooliques  sont  des  liquides  denses  qui  ne  se  prê- 
tent pas  à  la  distillation.  La  chaleur  les  décompose  en  borate  trialcoo- 
lique  et  en  trlborate  monoalcoolique, 


*B'i|^=S3!^'  +  «gK 


Go  dédoublement  ne  se  fait  complètement  pour  les  composés  mé- 
thylique  et  éthylique  qu'à  une  température  de  260  à  290*'. 
Les  triborates  sont  des  substances  vitreuses  qui  se  décomposent  à 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxixiv,  p.  347.  [Nouv.  sér.,  t.  Lvm.] 
Juin  1865. 

(2)  Comptes  rendus^  t.  lxi,  p.  697  (1865). 
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une  température  élevée  en  laissant  Tanhydilde  borique.  Avec  les  al- 
cools ils  fournissent  des  élhers  (rialcooliques  et  des  étbers  mixtes. 

Les  étbers  boriques  non  saturés  ne  se  combinent  ni  à  Toxyde  d*é- 
tfayle  ni  aux  étbers  iodbydriques. 

Sor  qaelqacA  dérlTèA  des  aeide«  chloro-  et  iodoh«iiBoIqae«, 

par  MM.  O.  dJHEE  et  H.  HVBNEB  (1). 

Lorsqu'on  fait  bouillir  de  Tacide  diazobenzamidobenzoïque,  que 
les  auteurs  nomment  pour  abréger,  acide  diazoîque,  avec  de  Tacide 
cyanbydrique,  il  ne  se  produit  pas  d'acide  cyanobenzoïque,  mais  de 
Tacide  amidobenzoïque  est  régénéré.  Avec  Tacide  fluorhydrique  bouil- 
lant, il  se  dégage  de  Tazote,  il  se  forme  du  fluorure  d'ammonium  et 
de  petites  agglomérations  mamelonnées  très-solubles  d'acide  amido- 
benzoïque-fluorbydrique. 

En  faisant  cbauffer  à  100^  pendant  plusieurs  jours' de  l'acide  dia- 
zoîque avec  une  dissolution  éthérée  de  brome^  il  ne  se  forme  pas 
d'acide  benzoïque  bibromé  mais  de  l'acide  monobromé. 

L'acide  diazoîque  traité  par  deux  équivalents  d'iode,  ou  par  l'io- 
dure  d'étbyle,  ne  fournit  que  de  l'acide  benzoïque  monoîodé.  M.  Griess 
avait  obtenu  le  môme  acide  en  traitant  l'acide  diazoîque  par  l'acide 
iodhydrique  (2). 

Les  auteurs  ont  constaté  l'identité  des  acides  benzoïques  iodés  de 
ces  différentes  provenances. 

Voici  les  propriétés  de  quelques  sels  : 

S^el  de  baryte  :  aiguilles  fines^  soïubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool. 

Le  sel  de  chaux,  obtenu  au  moyen  de  dissolutions  étendues,  forme 
des  mamelons  durs  ;  les  dissolutions  concentrées  fournissent  des  écailles 
brillantes. 

Sel  de  magnésie  :  petits  mamelons  ronds  soïubles  dans  l'eau. 

Sel  de  soude  :  tables  quadrangulaires. 

L'élher  iodobenzoîque  est  un  liquide  insoluble  dans  l'eau,  qui  se 
produit  l'orsqu'on  fait  passer  de  l'acide  chlorbydrique  dans  une  disso- 
lution alcoolique  d'acide  iodobenzoîque;  avec  l'ammoniaque  il  se 
forme  de  l'iodobenzamide. 

En  faisant  chauffer  pendant  quelques  jours  à  180*»  de  l'acide  iodoben- 

(1)  Anna/en  âfr  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxxxv,  p.  106.  [Nouv.sér.,  t.  lix.J 
Juillet  1865.  .1-  L  >  i 

(2)  Répirtoire  de  Chimie  pure,  t.  ii,  p.  92  (1860). 
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soïqoe  avec  de  l'alcool  sodé,  on  obtieat  de  Tacide  beosolque.  L'acide 
chlorobenzoïqae  n'est  pas  altéré  dans  cette  circonstance. 

Chaoffé  à  167^  centigr.  avec  de  l'anHnoBiaqne,  l'acide  iodol^n- 
zoïque  forme  de  l'acide  amidobenzoïque.  L'iodnre  d'étbyle,  le  cyanure 
d'argent,  n'ont  pas  d'action  sur  l'acide  iodobenzoïque. 

Dissous  dans  de  l'acide  azotique  d'une  densité  de  1^5  e^t  chauffé 
modérément,  l'acide  iodobeMoique  donne  naissaBeeà  de  long  cristaux 
rhombiques  d'acide  benzoïque  nitro-iodé  fondant  à  2'20o  cenligr.  Cet 
acide  est  décomposé  par  le  sulfure  d'ammonium  en  acide  iodamido- 
benzoïque 

^7H4I(AzIP)0^ 

L'acide  nitrocblorobenzoïque,  traité  par  le  sulfure  d*ammoninm  et 
précipité  par  HCl,  donne  de  Pacide  cbloramîdobenzoïque  en  mame- 
lons d'un  jaune  clair,  peu  solubles  dans  l'eau,  solubles  dans  l'alcool  et 
dans  l'éther.  L'acide  chloramidobenzoïque  se  déconapose  en  partie 
en  se  volatilisant,  fond  entre  145.  et  148®  centigr.  en  brunissant. 
C'est  un  acide  assez  énergique,  car  il  décompose  les  sels  métalli- 
ques, il  précipite  les  sels  de  protoxyde  de  fer  en  brun,  ceux  d'urane 
en  blanc. 

Le  chloramidobenzoate  de  baryte  cristallise  en  raamdons  arrondis 
et  est  peu  soluble  dans  l'eau. 

Le  sel  de  ebaux  est  ane  ponike  cristalline. 

Les  sels  de  magnésie,  de  soude  et  de  potasse  fioirment  de  petits  cris- 
taux mamelonnés. 

Le  sel  de  plomb  est  un  précipité  cristallin  sohible  dans  Tacide  acé- 
tique>  peu  solul)le  dans  l'eau. 

Le  sel  d'argent  est  préparé  avec  l'azotate  d'argent. 

Le  sel  de  cuivre  forme  un  beau  précipité  vert. 

Pour  préparer  l'éther  nitrochlorobenzoïque,  on  fait  passer  un  courant 
d'acide  chlorhydrique  dans  une  dissolution  alcoolique  d'acide  nitro- 
chlorobenzoïque; on  obtient  ainsi  une  huile  qui  a  une  odeur  de  fraises 
et  qui  cristallise  peu  à  peu.  Les  cristaux  fondent  à  282°  centigr.,  et  se 
décomposent  en  partie  à  la  distillation. 

Cet  éther,  traité  par  le  sulfure  d'ammonium,  donne  après  quelque 
temps  une  combinaison  de  consistance  molle  qui,  en  solution  alcooli- 
que, donne  avec  l'acide  azoteux  un  précipité  cristallin  d'un  jaune 
clair.  L'auteur  pense  que  c'est  de  Féther  diazo-amidochlorobenzoïque. 

Lorsqu'on  fait  chaufifer  de  l'acide  chloramidobenzoïque,  avec  de 
l'acide  sulfurique  conceniré,  qu'on  ajoute    de  l'eau  et  qu'en  fait 
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bouillir  avec  du  carbonate  de  baryte,  il  se  forme  des  cristaux  mame- 
lonnés de  sulfamidocblorobenzoate  de  baryte, 
^7H2Cl{AzH2)Ba2^^5; 

L'acide  dtazocbloramîdbbenzo-amidochîorobenzoïque  se  produit 
lorsqu*on  fait  passer  de  f acide  azoteux  dan»  Faeide  amîdochlorobcn- 
zoïque  dissous  dans  peu  d*alcooâ.  Il  constitue  une  poudre  cristalline 
d'un  jaune  rougeâtre.  Sa  composMiaQ  est  exprimée  par  la  formule  : 

SUT  M.  iriCVEIiHAIJS  (1). 

Certains  acides  traités  par  le  perchlorure  de  phosphore  dcmncml 
des  eWorures  qm,  en  présence  de  Ve»u,  régénère»!  Tacide primitif; 
ces  acides  sont  ceux  dont  la  boticité  et  FatofiïicTté  «ont  les  mômes. 
Qoant  9UX  acides  dont  la  basicité  est  mlérieure  à  l'atomiieité,  c'es(-à- 
dire  qui  renferHicnt  ée  l'hydrogèoe  alcoolique,  ils  sont  modifiés  plu« 
profondément  par  le  chlorure  de  phosphore,  mais  sans  obéir  à  une 
loi  généraflc.  L^auftecpr  avait  powr  but  de  recberefeer  si  une  telle  loi 
existait}  il  se  borne  peur  le  mKxmervt  à  comôgner  les  faits  suirants  ; 

L  AciBE  MuciQUE.  -^  Oo  conRaft  un  dérivé  ehkré  de  Facîde  mu- 
cique^  découvert  par  M.  Liés-Bcdart  et  nommé  acide  chloromueiqu 

^R*Cia^*; 

ce  dérivé  est  à  Tacide  mucique  ce  que  Tacide  chloromaléique  est  à 
Tacide  tartrique  ;  la  basicité  e&t  resiée  la  même,  mais  l'atomicité  a  été 
diminuée  par  suite  du  départ  de  deux  résidus  H^.  Le  chlorure  normal 
de  Tacide  mucique  devrait  être  ^6ii402jCl«,  qui,  en  perdant  2HC1, 
donnerait  le  chlorure  correspondant  à  Tacide  ehloromucique 

^6H2a*^iCii*.. 

Lorsqtr^on  traite  facIde  mucique  par  &  équivalents  de  perchlorure 
de  phosphore  et  qu^on  distille  pour  séparer  roxyehterupe  formé,  le 
résidu  fournit  par  le  refroidissement  un»  eristallSsatlon  abonéante 
d*un  dérivé  chloré  qu'on  peut  faire  cristalliBer  d&ns  le  sulfure  de  car- 
bone bien  exempt  d'eau;  il  faut  eonstaoffment  tenir  ces  cristaux  à 
l'abri  de  Vmr  humide.  Leur  cwnpwîtion  correspond  k  celle  du  cfelo- 

rmre  eîrferoœucf qwe 

^6HîCl«^,a2. 

(1)  Ànnalen  der  Chemie  und  Pharmacte,  t  cxxxv,  p.  248.  Août  186^ 
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A  Tair  humide^  ces  cristaux  qui  sont  très-limpides  deviennent  rapi- 
dement mats  à  leur  surface;  en  les  traitant  par  l'eau,  on  oblieiU 
l'acide  chloromucique. 

Si  l'on  dissout  ce  chlorure  dans  l'alcool  absolu,  on  obtient  par  l'éTa- 
poration  de  magnifiques  prismes  d'éther  chloromucique 


^«H«C1«^I^ 


Le  même  éther  s'obtient  en  traitant  par  l'acide  chlorhydrique  une 
dissolution  alcoolique  d'acide  chloromucique.  ^ 

Le  chlorure  chloromucique^  traité  par  le  carbonate  d'ammoni  aque 
donne  une  poudra  insoluble  qui  constitue  probablement  l'amide  cor- 
respondante. 

II.  Acide  saccharique.  —  L'action  du  perchlorure  de  phosphore  sur 
.  cet  acide^  isomère  de  l'acide  mucique,  était  intéressante  à  étudier;  mais 

cet  acide  ne  parait  pas  pouvoir  résister  à  cet  agent;  car,  par  leur  mé- 
lange,  on  obtient  une  masse  charbonneuse  ;  néanmoins  on  évite  en 
grande  partie  cette  carbonisation  en  faisant  le  mélange  très-lentement 
et  en  ajoutant  Tacide  par  petites  portions  au  perchlorure.  Du  saccharate 
de  cadmium  fut  ainsi  mélangé  avec  6  équivalents  de  perchlorure,  et  le 
résidu  de  la  distillation  est  une  masse  semi-fluide  dont  il  e^t  impos- 
sible de  retirer  un  composé  organique  chloré. 

III.  Acide  gltcérique.  —  M.  Beilstein^  en  faisant  agir  le  chlorure  de 
phosphore  sur  le  glycérate  de  plomb,  n'est  arrivé  à  aucun  résultat. 
L'acide  glycérique  versé  sur  du  perchlorure  de  phosphore  qe  donne 
aucun  résultat  satisfaisant,  mais  en  employant  en  même  temps  Toiy- 
chlorure  de  phosphore  qui  n'a  pas  d'autre  action  sur  l'acide  glycé- 
rique que  de  le  déshydrater  complètement,  il  se  produit  une  réaction 
plus  calme;  l'acide  glycérique  surnage  Toiychlorure  et  peut  être  mis, 
par  l'agitation,  peu  à  peu  en  contact  avec  le  perchlorure  ;  il  faut  re- 
froidir d'abord  le  mélange,  mais  pour  terminer  l'opération  il  faut 
élever  la  température.  Après  la  distillation  de  tout  l'oxychlorure,  le 
résidu  fut  traité  par  l'alcool  pour  transformer  en  éther  le  chlorure  qui 
avait  pu  se  former;  jen  distillant  à  sec  et  traitant  par  l'eau  le  produit 
distillé,  il  se  sépare  un  liquide  bouillant  à  150^  et  doué  de  l'odeur  de 
l'éther  chloropropionique.  Cet  éther,  décomposé  par  la  baryte,  fournit 
des  mamelons  cristallisés  d'un  sel  ayant  la  composition  du  chloropro- 
pionate  de  baryte 

^»H4C1^(^ 
Ba|^- 
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L'acide  retiré  de  ce  sel  est  cristallisable,  fusible  à  65°,  et  a  une 
grande  tendance  à  se  volatiliser.  Traitée  par  un  excès  d'ox|de  d*ar- 
ent,  sa  solution  fournit  des  cristaux  d'un  sel  d'argent  -GWAg^*;  il 
faut,  pour  que  ce  sel  se  forme,  que  l'oxyde  d'argent  agisse  non  seule- 
ment en  remplaçant  Cl  par  H^,  mais  encore  en  cédant  de  l'oxygène. 
L'acide  fourni  par  ce  sel  d'argent,  ^^H^Q^^,  renferme  2H  de  moins 
que  l'acide  glycérique;  il  est  liquide. 

FailA  pour  serrir  à  l'histoire  de»  aeide«  sly^olamicllqaeA, 
par  Bf.  IBT.  HEIMTZ  (1). 

L'auteur  a  précédemment  (2)  exprimé  la  supposition  que  l'acide 
glycolique  qui  se  forme  lors  de  l'action  de  l'ammoniaque  sur  l'acide 
monochloracétique,  en  môme  temps  que  le  glycocolle  et  les  acides 
di-  et  triglycolamique,  provenait  d'une  portion  d*acide  monochloracé- 
tique non  attaqué  par  l'ammoniaque  et  qui,  par  les  opérations  ulté- 
rieures, se  transformait  en  acide  glycolique.  Néanmoins  des  recherches 
récentes  lui  ont  montré  que  ce  .dernier  acide  est  l'un  des  produits  di- 
rects de  l'action  de  l'ammoniaque  sur  l'acide  monochloracétique. 

Pour  séparer  les  différents  produits  de  cette  réaction,  on  les  fait 
bouillir  avec  de  l'hydrate  de  protoxyde  de  plomb;  le  précipité  renferme 
les  acides  glycolique  et  Iriglycolamidique,  tandis  que  le  glycocolle  et 
Tacide  diglycolamidique  restent  en  dissolution.  Pour  séparer  les  deux 
premiers,  on  fait  bouillir  le  précipité  plombique  avec  de  l'acide  sulfu- 
rique  étendu,  on  salure  l'excès  d'acide  par  la  baryte  et  on  traite  le 
précipité  par  l'eau  bouillante;  l'acide  Iriglycolamidique  cristallise  en 
gi-ande  partie  par  le  refroidissement  de  la  liqueur  filtrée;  par  l'évapo- 
ralion  on  en  obtient  une  nouvelle  portion,  et  les  eaux-mères  renfer- 
ment l'acide  glycolique,  qu'on  transforme  en  sel  de  chaux  insoluble 
dans  l'alcool. 

Quant  au  mélange  de  glycocolle  et  d'acide  diglycolamidique,  on  le 
traite  par  l'hydrogène  sulfuré  pour  enlever  le  plomb,  puis  on  les 
transforme  en  sels  de  zinc;  le  diglycolamidale  de  zinc  cristallise  le 
premier,  par  le  refroidissement  de  la  liqueur  bouillante.  Enfin  ces 
combinaisons  zinciques,  traitées  chacune  séparément  par  l'hydrogène 
sulfuré  donnent  le  glycocolle  et  l'acide  diglycolamidique  à  l'étal  de 
pureté. 

L'acide    diglycolamidique  se   dissout  dans    l'acide  chlorhydriqne 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxxivr,  p.  313.  Novembre  1865. 

(2)  Répertoire  de  Chimie  pure,  t.  v,  p.  330  (1BÔ3). 
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étendja;  la  liquear  conceotrée  fouiuit  des  lames  quadrangulaîres 
minces  d'une  combinaisûa  de  ces  deux  acides  ;  ce  chlorhydrate  cris- 
tallise dans  Talcool  en  petits  prismes;  il  est  insoluble  dans  Féther,  qui 
le  précipite  de  sa  solution  alcoolique.  La  solution  alcoolique  n'est  pas 
^écipitée  par  le  chlorure  de  platine,  mais  si  l'on  ajoute  ensuite  de 
Téther,  il  se  précipite  une  ra«ae  orangée,  sirupeuse* 
La  composition  de  ce  chlorhydrate  est  exprimée  par  la  formule  : 

^WAza4,Ha. 

Ainsi  Tacide  diglycolamidiquke,,  qu^qu^  acide  bibasique,  peut  cepen- 
dant se  comporter  comme  une  ammoniaque.  La  formule  rationnelle 
de  Tacide  diglycolamidîque 

€*H20U 
H     [^ 

Ar^^HP^L 
M  \^ 
H 

rend  compte  de  cette  donble  fooetîoiu 

L'acide  digtycolamidiqoe  se  combine  aussi  avec  Facide  aso4i^e.  En 
soumettant  à  Téraporation  dans  ïe  Tide  sec  une  solution  diacide  di- 
glyeolamidiqne  a?ee  une  quantité  équÎTalente  d*acîde  azotique  étendu, 
on  obtient  une  nasse  cristal^ne,  incolore  et  transparente  ayant  pour 
eoDaipositioQ  : 

-GWAa^^HO*; 

ce  composé  est  très-déliquescent.  L'alcool  ajouté  à  sa  solution  aqueuse 
en  sépare  de  Tacide  diglycolamidique  libre.  Celte  solution,  évaporée 
au  bain-marîe^  perd  de  Tacide  azotique. 

Lorsqu'on  dissout  à  chaud  de  Tacide  diglycolamidique  dans  une 
quantité  équivalente  d'acide  sulfurique  étendu,  il  cristallise  par  le  re- 
froidissement, à  l'état  de  liberté;  mais  si  l'on  emploie  2  fois  plus 
d'acide,  la  solution  peut  être  évaporée  à  consistance  sirupeuse;  peu  à 
peu  ce  résidu  se  remplit  de  fines  aiguilles.  Si,  à  la  solution  sirupeuse, 
on  ajoute  de  l'alcool,  il  se  produit  un  trouble  qui  disparaît  lorsque 
Ton  fait  bouillir;  par  le  refroidissement,  il  se  dépose  de  petits  cristaux 
prismatiques-  dont  la  quantité  augmente  par  une  addition  d'éther.  Ces 
cristaux,  qui  sont  du  sulfate  neutre  d'acide  diglycolamidique,  sont  dé- 
composés par  l'eau  ;  de  l'acide  diglycolamidique  se  sépare  et  il  reste 
en  solution  un  sulfate  adde  ;  l'alcool  bouillant  les  décompose  aussi  en 
partie. 

L'acide  triglycolamidique  se  dissout  aussi  dans  les  acides  chlorhy- 
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drique  et  sulfurique  étendus;  mais  |var  Faddilion  de  Teau,  il  se  sépare 
de  nouveau  en  totalité  à  l'état. de  liberté.  Lorsqu'on  chauffe  cet  acide 
avec  une  très^petite  quantité  d'acide  sulfurique,  on  obtient  pai*  le  re- 
froidissement une  substance  blanche  qu'on  peut  dessécher  facilement 
en  la  plaçaut  sur  une  plaque  poreuse  à  l'abri  de  l'humidité.  Cette 
masse  est  très-avide  d'eau  et  se  décompose  à  mesure  qu'elle  en 
absorbe. 

L'acide  triglycolamidique  pulvérisé  n'absorbe  le  gai  adde  chlorhy- 
driç^e  ni  à. Ctoid  ni  à.  100°. 

JLeAlon  d«  l'amalsmne  [de  '«odlaiii  tnur  l^aeide  bf  ppuslqiae» 

par  M.  R.  OTTO  (1). 

Lorsqu'on  fait  agir  l'amalgame  de  sodium  sur  l'acide  hippurique 
dissous  dans  de  la  soude  et  formant  une  dissolution  concentrée^ 
jusqu'à  décomposition  complète  de  l'acide  hippurique,  qu'on  neu- 
trahsô  approximativement  par  l'acide  sulfurique,  pour  faire  cristal- 
liser le  suUabe  dessoude,  qui  s'est  produit,  et  qu'ensuite  on  ajoute  de 
l'acide  en  exeès,  il  se  sépare  des  produits  huileux^  qui  sont  un  mélange 
de  deux  acides  que  l'auteur  appelle  acide  hydrobmzwrique  et  acide 
hydrobenz^lwrique»  Le  premier  se  forma  par  l'addition  de  six  atomes 
d'hydrogèae  à  deux  molécules  d'adde  hippurique 

2^«H»A»^»  +  6H  =  ^«H«Azi^» 

et  le  second,  par  l'addition  de  deux  molécules  d'acide  bippurique  à 
huit  atomes  d'hydrogène  et  élimination  de  glycocoUe  : 

2^9H9Az03  +  8fl  =  ^46H2iAz^4  +  ^H^AzO» 

Pour  séparer  ces  deux  acides,  on  les  traite  par  l'éther  prur  qui  dis- 
sout î'acide  hydrobenzylurrquc  seul;  l'acide  bydrebenzurique  inso- 
luble dans  l'éther  est  dissous  dams  l'alcool  absolu  et  traité  par  le 
cfaarboo  animal.  Sa  formule  est 

il  constitue  une  n&atière  huileuse,  qui  cristallise  au  bout  d'un  certain 
temps;  U  est  insoluble  dans  l'eau  et  l'éther^  et  solubk  dans  l'alcool 
diisoÏQ  ;  U  mi  «oluble  sans  décomposition  à  froid  dans  Les  alcalis^  tes 
carbonates  alcalins  et  les  terres  alcaUn^  ;  à  l'ébullition  il  se  décon»- 
pose    avec  formation  de  glycocoUe.   Sa   dissolution    ammoniacale 


.u2.' 


i)  AnnaUn  der  Chemit  und Pharmacie,  t.  cxixiv,  p.  303.  [Nouv.  iér.,  t.  lviii.} 
1865. 
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forme  avec  différents  sels  métalliques  des  précipités  qui  se  décom- 
posent en  partie  à  Fébullition,  et  i*acide  est  mis  en  liberté.  L'acétate 
de  plomb  donne  un  précipité  blanc  qui  s'agglomère  à  Pébullilion  ;  il 
s'élimine  de  l'acide.  Le  perchlorure  de  fer  le  précipite  en  brun,  le  sulfate 
de  cuivre  en  blanc  bleuâtre,  le  ferroc^anure  de  potassium  en  blanc. 

L'acide  azotique  concentré  agit  fortement  à  chaud,  et  il  se  forme 
de  l'essence  d'amandes  amères. 

L'acide  sulfurique  de  Nordhausen  dissout  l'acide  bydrobenzurique 
à  une  douce  chaleur,  sans  le  colorer  beaucoup;  l'addition  de  l'eau  pré- 
cipite une  résine  soluble  dans  l'alcool. 

L'acide  hydrobenzylurique,  purifié  par  plusieurs  traitements  par 
l'élher  et  par  le  charbon  animal^  constitue  une  huile  légèrement 
colorée  en  jaune,  qui,  au  bout  de  quelque  temps,  se  prend  en  masse; 
il  s'altère  à  l'air  et  finit  par  fournir  un  composé  cristallisé. 

L'auteur  a  constaté  que  l'acide  hydrobenzylurique  se  forme  aux 
dépens  des  éléments  de  l'acide  bydrobenzurique  et  que  sa  production 
est  précédée  de  celle  de  ce  dernier;  il  s'est  assuré  en  môme  temps 
que  le  produit  final  de  Faction  de  l'hydrogène  sur  l'acide  hippurique 
est  de  l'acide  hydrobenzylurique. 

L'acide  hydrobenzylurique  est  insoluble  dans  l'eau  froide,  un  peu 
soluble  dans  l'eau  bouillante,  soluble  dans  l'éther  et  dans  l'alcool.  Il 
est  soluble  dans  les  alcalis,  et  sa  solution  forme  avec  plusieurs  sels  mé- 
talliques des  précipités  que  la  chaleur  décompose.  Les  alcalis  et  l'acide 
chlorhydrique  concentré  le  décomposent  à  chaud. 

L'acide  azotique  concentré  agit  fortement  et  détermine  la  formation- 
d'essence  d'amandes  amères. 

Action  des  alcalis  sur  Vacide  hydrobenzylurique,  —  En  faisant  dis- 
soudre l'acide  hydrobenzylurique  dans  une  lessive  alcaline  concen- 
trée, et  en  faisant  chauffer  pendant  quelque  temps,  on  obtient, 
lorsqu'on  soumet  îe  mélange  à  la  distillation,  de  l'alcool  benzyliqoe, 
qui,  suivant  l'auteur,  bout  de  204  à  205°.  En  sursaturant  le  résida  non 
volatil  par  l'acide  chlorhydrique,  on  met  en  liberté  des  produits  hui- 
leux, qui  cristallisent,  qu'on  recueille  sur  un  filtre,  qu'on  lave  et  qu'on 
fait  dissoudre  dans  un  lait  de  chaux,  la  liqueur  filtrée  renferme  du 
glycocolle.  La  dissolution  des  produits  cristallins  dans  le  lait  de  chaux 
est  traitée  à  l'ébullition  par  l'acide  carbonique,  qui  précipite  la  chaux 
en  excès.  Par  le  refroidissement,  il  cristallise  un  sel  en  aiguilles 
blanches  ayant  pour  composition  : 

€7H9Ca^. 
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L'acide  ^^H'^O*,  qui  renferme  4  atomes  d'hydrogène  de  plus  que 

Facide  benzoïque,  est  l'acide  hydrobenzoïque  (1).  Sa  formation  ainsi 

que  celle  des  produits  qui  raccompagnent  est  expliquée  par  Téqua- 

tion  suivante  : 

^*6H«iAz#4  ^  flîo.  -.  ^H5Az^  +  -G7H8^,  +  ^7h*0O« 

Acide  GlycocoUe.  Alcool  Acide 

hydrobeozylurique.  benzyliqae.      hydrobenzoïque. 

L'acide  hydrobenzoïque  est  instable  et  altéré  par  Toxygène  de  Tair; 
lorsqu'on  fait  cristalliser  une  seconde  fois  son  sel  de  chaux,  on 
remarque  qu'il  se  transforme,  par  Ruite  d'une  perte  d'hydrogène,  dans 
l'acide  -G**H*8^*  en  vertu  de  l'équation  suivante  : 

2(^7Hio^2)  +  ^^  =  -Gi*H»8^4  +  H«^. 

Le  sel  de  chaux  de  ce  nouvel  acide  forme  de  petites  aiguilles 
blanches  solubles  dans  l'eau  et  dans  Talcool  bouillants. 

L'acide  ^i*H*8-9^4,  sous  l'influence  de  Toxygène  de  l'air,  perd 
encore  de  l'hydrogène  et  donne  l'acide  ^^hs^î.  ce  dernier  ressemble 
à  Tacide  benzoïque,  mais  en  diffère  par  quelques  propriétés.  Son  point 
de  fusion  est  inférieur  à  celui  de  Tacide  benzoïque,  et  il  a  une  odeur 
excessivement  désagréable.  Plusieurs  cristallisations  dans  l'eau  chaude 
le  transforment  en  acide  benzoïque. 

Les  eaux-mères  d'hydrobenzoate  de  chaux  fournissent,  lorsqu'on  les 
évapore,  trois  espèces  de  cristaux  : 

A,  petites  aiguilles. 

B,  croûtes  et  mamelons  épais  ayant  l'apparence  delà  porcelaine. 
G,  bouillie  de  cristaux. 

Le  sel  C,  décomposé  par  l'acide  chlorhydriqne,  fournit  l'acide  Ay- 
droxybenzyïurique  -G^^fl^'AzOî^,  qui  renferme  une  molécule  d'oxygène 
déplus  que  l'acide  hydrobenzylurique.  Cet  acide  constitue  une  masse 
cristalline  molle  comme  de  la  cire;  lorsqu'il  est  humide,  il  a  une  odeur 
désagréable;  il  fond  entre  60  çt  70  degrés,  est  insoluble  dans  l'eau  froide, 
un  peu  soluble  dans  l'eau  bouillante,  soluble  dans  l'alcool  et  dans  Fé- 
ther.  L'eau  le  précipite  de  ses  dissolutions  à  l'état  huileux.  Les  alcalis 
,1e  dissolvent  à  froid  ;  ces  dissolutions  donnent  avec  les  sels  de  plomb, 
d'argent  et  de  mercure,  des  précipités  blancs,  avec  les  sels  de  peroxyde 
de  fer  un  précipité  brun.  L'acide  hydroxybenzylurique  se  dissout  à 
une  douce  chaleur  dans  les  acides  azotique  et  sulfurique  concentrés  : 
avec  le  premier  il  fournit  un  liquide  jaunâtre,  l'eau  en  précipite  des 

(1)  M.  Hermaon  a  obtenu  ce  même  acide  par  l'action  de  l'hydrogène  sur  Facide 
benxoïque  {Bulletin  de  la  Société  chimique,  nouv.  sér.,  1865,  t.  iv,  p.  12ft. 
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goattes  huileuses,  qui  ont  l'odeur  de  ressente  d'amandes  amères;  avec 
le  second  il  donne  une  dissolution  d'un  rouge  cerise  ;  les  hydroryfoenzy- 
lurates  se  comportent  de  la  m^ne  manière  avec  Tadde  sulfuriqtie  ; 
en  étendant  d'eau,  la  coloraiion  disparaît. 

L'hyàrorfbeniyliinte  de  cakium  est  plus  soluble  dans  Tean  que 
dans  FalcooL  II  cristallise  difficilement  en  petites  aiguilles.  Sa  compo- 
sition est  exprimée  par  ^«Hi^Ca^Az^»  +  3H2#. 

Le  sel  B  a  pour  composition  -G^^H^Ca^Az^*.  L'acide  ^wh»AzO^*  se 
transforme  facilement,  au  contact  de  reau,.en  adde  hydroxybenzylu- 
rique,  et  celui-ci,  dans  le  vide  sec,  perd  H*^  et  régénère  l'acide 

^*6H19AZ^4. 

Ce  dernier  acide  fond  entre  70  et  75  degrés;  son  sel  de  chaux  est 
moins  soluble  que  Thydroxybenzylurate  correspondant.  En  chaufiTant 
les  hydroxybenzylurates,  on  ne  leur  fait  pas  perdre  H*^  et  on  ne  les 
transforme  pas  en  sels  de  Tacide  ^**fl*^Az^*. 

Il  existe  un  acide  intermédiaire  entre  les  deux  «cides  dont  la  des- 
cription précède;  l'acide  hydroxybenzylurîque,  en  perdant  une  demi- 
molécule  d'eau,  donne  un  composé  dont  la  formule  doublée  est 

L'auteur  en  a  reconnu  la  présence  dans  tm  édmotitioa  d'tdde 
hydrobenzylurique  décomposé  par  Poxygène  et  traflé  patr  un  Iftit  et 
xhaux. 

Le  sel  de  chauT  a  pour  composî^iôii  :  ^P^H^^CaSAï^O*  +  *  ^/î  *0^. 

Action  des  alcalis  sur  Vacide  hydroxybenzylurique.  —  L'acwle  hydroty- 
benzi^orique  est  décomposé  à  cbaud  par  les  alcalis  en  acide  k^roxy- 
bibenxyhiriqwe,  glycocolle  et  alcool  beiizyliqu«  : 

2(^<«H2*Az^)  +  H2^  =  2(€2H»Az^2)  +  2^m^4^  +  ««H^^. 

On  ittk^duk  de  l'iiydroiybencylurate  de  cJbaux  dans  uae  lessive 
conœnirée  et  kraillânte  de  potasse  ;  de  cette  nsanière  oa  ^vite  autant 
qoiù  posttble  le  contact  4e  l'oxygène  de  l'air,  qui  éécompose  l'acide  ^ 
30  forme;  oq  verse  le  méUnga  dans  l'acide  chlorhydrique  al  on  f ak 
reireidhr,  il  se  concrète  de  l'acide  hydroxybenzoïque^  qu'on  ayoute 
rapideiBeiit  à  da  l'akool  saturé  d'adde  chlorhydriqua.  On  obtient 
•atoairéiher  : 

(€âH5)î    (^ 

teuillant  de  265  à  267  degrés»  Il  eoostittte  un  liquida  limpide  plus 
dense  ^le  l'eau,  d'une  odeur  très-désagréable,  rappelant  tes  §eurs  4» 
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stEreau  et  pénétrant  les  Têtements.  Il  est  insolnMe  dans  Teau,  miscible 
en  toute  proportion  à  l'alcool  et  à  Téther. 

Le  sel  de  chaîne  -€r**B**Ca2^  cristallise  en  petites  aiguilles  blanches. 

L'auteur  a  reconnu  que  par  Faction  deToxygène  de  l'air  il  se  forme 
les  acides  ^**H*«^*  et  ^"H**^*,  aux  dépens  des  éléments  de  Tacide 
hydroxybibenzoîque;  les  équations  suivantes  rendent  compte  de  lejur 
production  : 

^4H18^5   +  ^  =  €*4H**^*  +  ÎH«^. 

Le  sel  de  chaux  désigné  par  A  et  s^oalé  plus  haut  est  un  mélange 
de  produits  de  décomposition  des  acides  hydrobenzoïque  et  hydroxy- 
bibenzoïque. 

Ac^n  de  Fadâe  chlorht^drique  sur  f acide  hpdrobensyfurigue,  —  Tl  se 
forme  du  glycocolle,  du  chlorure  benzylique  et  un  acide  non  azoté, 
qui  se  transforme  facilement  en  acide  hydroxybibenzoïque. 

Action  de  V acide  chhrhydrique  sur  V acide  hydrobenzurique.  —  Lors- 
qu'on fait  bouillir  pendant  quelque  temps  de  Tadde  hydrobenzurîque 
avec  de  l'acide  chlorhydrique,  il  se  forme  du  glycocolle  et  un  acide 
nouveau  : 

La  réaction  n'est  pas  en  réalité  aussi  nette  que  l'exprime  cetteé^tmr 
tioo  :  il  se  forme,  des  produits  chlorés  et  azotés.  L'acide  -G^^H^^* 
s'altère  à  l'air  en  perdant  sueeessivement  une  demî-molécnle  ei  uae 
oolécute  entière  d'eau  ;  il  se  rapfroche  par  œ  caractère  de  r^hdda 
hydrobenzoïque  ei  àei^  acides  qui  en  dérivenrt  par  oxydation. 

Wmr  m^  BMiveMi  dèrt^  éit  r«eMe  «rt««e,  rartie  maliMiHpc» 

par  M.  BJBTBB  {i^ 

L*acide  barbiturique,  chauffé  pendant  longtemps  entre  150  et  f7^ 
avee  plusieurs  fois  son  poids  d'urée^  s'y  combine  en  donnant  le  mSi 
ammoniacal  de  Facide  mahhiuirique  : 

€*H4Az2^3  ^  ^H*Az2^  =  -G»H4(AzH*)A23^* 

Acide  Urée.  HalobiaratB 

batbiUtri^B».  l^anaoMifsik 

Gomme  l'acide  barbiturique  est  Ini-m^me  une  m:€e  composée,  la 
formation  de  l'acide  malobiurnpe  eonespend  tout  à  fait  à  la  formation 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  ?harmàck^  t.  cxxxv^  p.  312.  Septembre  i^&« 
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du  biuret;  et  l'acide  malobiurique  n'est  autre  chose  que  le  maîonyl- 
biuret  : 

HM  H3J 

Biuret.  Acidt  milobiariqne. 

Le  nialobiurate  d'ammoniaque  brut  est  une  masse  grenue  d'un 
blanc  sale;  transformé  en  sel  de  potasse,  l'acide  cblorhydrique  met 
en  liberté  l'acide  malobiurique  à  l'état  d'un  précipité  grenu  qu'on  pu- 
rifie par  plusieurs  dissolutions  dans  la  potasse  et  précipitations  par 
l'acide  cblorhydrique.  Son  analyse  conduit  à  la  formule 

^5H5Az3^4. 

Cet  acide  ressemble  à  Tacide  bibarbilurique  qu'on  obtient  par  l'action 
de  la  chaleur  sur  l'acide  barbiturique;  il  est  seulement  plus  grenu, 
plus  soluble  dans  l'eau  ei  ne  donne  pas  de  bromure  jaune  par  l'action 
du  brome,  mais  se  dissout  en  totalité.  Se$  sels  sont  amorphes  ou  con- 
stituent des  précipités  cristallins.  L'acide  azotique  transforme  l'acide 
malobiurique  en  acide  diliturique. 

Sur  «B  prodaU  d'ozydatloii  de  Térythrlte,  par  M.  E.  8EIA  (1). 

Lorsqu'on  fait  dissoudre  30  gr.  d'érythrite  dans  250  à  300  gr.  d'eau 
et  qu'on  chauffe  la  solution  avec  15  à  20  gr.  de  noir  de  platine 
mêlé  à  de  la  pierre  ponce,  dans  une  capsule  de  porcelaine,  la  li- 
queur devient  bientôt  fortement  acide.  Lorsque  toute  l'érythrite  est 
transformée,  on  filtre;  on  évapore  le  liquide  au  bain-mai ie  jusqu'à 
la  moitié  de  son  volume  et  on  le  précipite  par  le  sous-acétate  de 
plomb.  Ce  précipité  est  blanc-jaunâtre;  on  le  délaye  dans  l'eau  et  on 
le  décompose  par  Thydrogène  sulfuré.  On  change  de  n'ouveau  cet 
acide  en  sel  de  plomb  et  on  répète  cinq  à  six  fois  cette  double  trans- 
formation. La  solution  acide  est  incolore,  mais  elle  brunit  par  l'éva- 
poration  au  bain-marie  en  développant  l'odeur  du  caramel.  Après  avoir 
évaporé  la  liqueur  à  consistance  sirupeuse,  on  la  met  sous  la  cloche  de 
la  machine  pneumatique;  elle  se  prend  alors  en  une  masse  cristal* 
Une  formée  de  longues  aiguilles  empâtées  dans  un  sirop  épais  et  qui 
disparaissent  très-pèu  de  temps  après  leur  exposition  à  l'air. 

L'analyse  de  l'acide  est  donc  impossible;  les  nombres  obtenus  pour 
le  sel  de  plomb  conduisent  à  la  formule  : 

^8H13^1lpb3. 
(1)  Compta  rendus,  t.  i.xi,  p.  741  (1865). 
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On  peut  admettre  que  la  substance  analysée  est  un  sel  basique  de 
la  forme 

ce  qui  donnerait  pour  Tacide  la  formule  : 


^*H*^|^4. 


fl4 


II  ne  se  forme  pas  d'acide  oxalique  dans  cette  réaction.  Les  sels  de 
ce  nouvel  acide  sont  presque  tous  solubles;  avec  Fazotate  d'argent  la 
solution  de  cet  acide  donne  un  précipité  blanc  qui  noircit  au  bout  de 
quelques  minutes.  L'action  de  l'acide  azotique  sur  l'érythrite  donne 
de  l'acide  oxalique  associé  à  l'acide  nouveau  qui  fait  l'objet  de  cette 
note. 

AetloB  de  l'aelde  iiionoliroBi««éUqtio  mir  l'aallliie, 
.  par  im.  C.  MIC1IAEI.902I  et  E.  I<IPPMAI«Ii  (1). 


Les  auteurs  ont  cherché  à  obtenir  le  phénylglycocolle  en  vue  d'en 
dériver  l'acide  anisique  par  une  réaction  semblable  à  celle  qui  a 
fourni  à  M.  Strecker  l'acide  glycolique  en  partant  du  glycocollc. 
L'acide  anisique  pourrait  en  effet  être  considéré  comme  de  l'acide 
phénylglycolique  ^H2(^6H5)^3. 

Ils  ont  fait  réagir  l'acide  monobromacétique  sur  l'aniline.  Deux 
équivalents  d'aniline  pure  ont  été  dissous  dans  l'éther  anhydre,  et  l'on 
a  ajouté  peu  à  peu  un  équivalent  de  l'acide  en  ayant  soin  de  refroidir. 
On  obtient  ainsi  une  masse  jaune,  peu  cristalline,  qu'on  purifie  par 
cristallisation  dans  l'alcool.  Les  cristaux  ainsi  obtenus  sont  du  brom- 
hydrate  d'aniline  ^^H^Az^BrB,  mais  il  se  forme  en  même  temps  du 
phénylglycoœlle. 

Pour  séparer  ce  produit  du  bromhydrate  d'aniline,  on  met  à  profit 
la  moindre  solubilité  du  bromhydrate  dans  l'eau.  Les  eaux-mères 
aqueuses  contiennent  le  phényglycocolle  qu'on  achève  de  purifier  en 
détruisant  le  reste  du  bromhydrate  d'aniline  par  un  peu  d'oxyde  d'ar- 
gent et  en  faisant  cristalliser  après  avoir  éliminé  l'argent  dissous  par 
l'hydrogène  sulfuré. 

Le  phénylglycocolle  forme  de  petits  cristaux  fusibles  à  100%  assez 
solubles  dans  l'eau,  moins  solubles  dans  l'éther.  La  solution  aqueuse 
rougit  le  tournesol  et  dissout  divers  oxydes  métalliques. 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lxi,  p.  739  (1865). 

NOUV.  SÉR.  T.  V.    1866.  -—  soc.   CHIM.       >  25 
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Lo  pbénylglycûcoUe  a  dooné  à  Tanayse  des  nombres  qui  corres- 
pondent à  la  formule 

H      U 
^6H»     ) 


H      }Aa.  , 


L'équation  suivante  rend  compte  de  la  réaction  qui  fournit  simul- 
tanément le  phénylglycocolle  et  le  bromhydrate  d'aniline  : 


^'ir'^K+^lH 


H    AiBrH  +       ff       Az. 
H  €6H»     ) 


Ces  rechercbes  ont  été  faites  au  laboratoire  de  M.  Wurtz  (1).  • 

EmhiI*  de  préparallon  de«  «iiiiiÉoiilaqiieii  eoiii|NMièe«, 
par  M.  ^IVEI^TZIEH  (î). 

Les  alcools  étbylique  ou  méthylfque,  cbauffés  à  300^  avec  de  l'am- 
moniaque,  ne  donnent  ni  éthylamine  ni  mélbylamine;  ces  ammo- 
niaques composées  ne  prennent  pas  davantage  naissance  lorsqu'on 
traite  par  Tanbydride  phosphorique  des  solutions  concentrées  de  gaz 
anmioniac  dans  les  alcools  correspondants. 

L'auteur  a  ensuite  essayé  de  produire  Tétbylate  d*ammon{um,  pen- 
sant que  ce  composé»  en  perdant  de  Teau^  donnerait  de  Téthylamine. 
A  cet  effet,  il  a  fait  agir  Tétbylate  de  sodium  sur  le  sel  ammoniac  ou 
sur  riodore  d'ammonium  : 

La  réaction  a  lieu  trôs-tranquiUement»  mais  déjà  à  la  température 
ordinaire  il  se  dégage  de  l'ammoniaque. 

La  liqueur  traitée  par  une  solution  alcoolique  d'acide  ehlorhy- 
drique,  puis  distillée  avec  de  la  potasse^  ne  donne  pas  trace  d'ammo^ 
piaque  composée  ;  l'éthylate  d'ammonium  paraît  donc  ne  pas  pouvoir 
exister.  La  masse  provenant  de  la  réaction  primitive^  traitée  par  l'an- 
hydride pbospborique,  ne  donne  pas  non  plus  d'éthylamine,  mais  il 
s'y  forme  des  cristaux  de  pyropbospbate  d'éthyle  et  d'ammonium 

(42H»)«(AzH4)2,Ph2^7. 

(1)  M.  G.  Michaelson  a  été  récemment  enleyé  h.  la  science  et  à  ses  amis  dans 
le  cours  d*un  voyage  en  Egypte.  {Rédact.) 

(S)  Annalen  der  Ckemie  und  Pkarmadt^  t.  cxxxvi,  p.  167.  Novembre  1865. 
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EmmI  de  préparation  de«  pho«phliie«,  par  M.  WVMEiTKÊEK  (i). 

L'auteur  a  cherché  à  obtenir  les  phosphines  méthylique  et  étbyllque 
en  mettant  en  présence  le  phosphure  de  cuivre  Ph^^u'  sur  les  iodure» 
de  méthyle  et  d'éthyle^  mais  il  n*y  a  aucune  action.  Ce  phosphure 
n'agit  pas  davantage  sur  le  cyanure  d'étbyle;  on  sait  pourtant  que  ce 
phosphure  est  décomposé  par  le  cyanure  de  potassium  en  donnant  de 
l'hydrogène  phosphore. 


Sur  la  laetlmldo,  par  M.  J.  PAEIJX  (i). 

Lorsqu'on  fait  chauffer  de  l'alanine  entre  180  et  200  degrés  dans  un 
courant  d'acide  chlorhydrique  sec,  elle  forme  d'abord  un  chlorhydrate 
qui  entre  en  fusion,  puis  elle  dégage  de  Teau.  Il  se  forme  une  matière 
qu'on  fait  dissoudre  dans  l'eau,  et  bouillir  avec  de  l'hydrate  d'oxyde 
de  plomb;  on  filtre  pour  séparer  le  chlorure  de  plomb  basique  et  on 
précipite  le  plomb  dans  la  liqueur  filtrée  par  l'hydrogène  sulfuré, 
on  obtient  un  liquide  qu'on  évapore  à  siccité,  on  reprend  le  résidu 
par  l'alcool  absolu  et  on  a  finalement  la  lactimide  en  cristaux  trans- 
parents, incolores^  sous  la  forme  d'aiguilles  et  de  feuilles,  fondant 
à  275  degrés.  Chauffée  avec  précaution,  la  lactimide  se  sublime;  mais 
chauffée  rapidement  elle  se  décompose  en  partie,  laisse  un  résidu 
charbonneux  et  dégage  de  l'aldéhyde  et  de  Tammoniaque.  Sa  eompor 
sillon  est  exprimée  par  C^H^AzO*,  et  l'équation  suivante  rend  compte 
de  sa  formation  : 

C«HUzO«  =  C«H7AzO*  —  2H0. 

il  se  forme,  en  môme  temps,  de  Téthylamine  : 

C6H7Az04  =  CWAz  +  2C02. 

Bl.  Limpricht  (3)  avait  déjà  constaté  la  production  de  Téthylamine 
dans  la  distillation  sèche  de  l'alanine  (4). 

(1)  Ànnalen  der  Chemie  tmd  Pharmacie^  t.  cxx&vi,  p.  168. 

(2)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmaeie^  U  exxxiv,  p.  372.  fNouv.  »ér.,  t.  lviil] 
Juin  1865. 

(3)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie  t.  ci,  p,  295. 

(k)  Voir  plus  bas  (p.  390)  le  travail  de  M.  Rohler  sur  la  leuciDimidç« 


Digitized  byCjOOQlC 


388  CHIMIE  ORGANIQUE. 

0WP  l%ydr>m#««Hlae,  par  M.  A.  MAJkmaiAWm  (I). 

Lorsqu'on  ajoute  peu  à  peu  de  Tamalgaine  de  sodium  à  une  dis- 
solution alcoolique  de  nitraniline^  elle  se  colore  légèrement  et  il  se 
sépare  un  précipité  jaune  brun  peu  soluble  dans  Talcool^  Téther  et 
Teau,  et  soluble  dans  Tacide  chlorhydrique  (2).  On  filtre  à  chaud,  on 
précipite  par  Peau  et  on  fait  cristalliser  dans  l'alcool;  on  obtient 
ainsi  de  VhydrazoanUine  en  belles  aiguilles  cristallines  d'un  jaune  d'or. 
Sa  composition  est  exprimée  par 

L'hydrazo-aniline  est  unebaseassez  énergique;  elle  fond  un  peu  au- 
dessous  de  140<^  centig.,  et  se  sublime  en  grande  partie  sans  décom« 
position  à  une  température  plus  élevée.  Elle  est  peu  soluble  dansTeau, 
soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  et  donne  des  sels  cristallisés  avec 
les  acides. 

En  ajoutant  de  l'acide  sulfurique  à  une  dissolution  alcoolique  d'hy- 
drazo-aniline  moyennement  concentrée,  il  se  forme  un  précipité  jaune 
cristallin  de  sulfate  d'hydrazoaniline.  Ce  sel  est  peu  soluble  dans  l'eau, 
l'alcool  et  l'élher.  Sa  composition  est  : 

CWH**Az*2(SH0*}. 

Lorsqu'on  ajoute  de  l'acide  chlorhydrique  à  une  dissolution  alcoo- 
lique d'hydrazoaniline,  il  se  sépare  de  petites  feuilles  cristallines  bril- 
lantes comme  de  l'or  mussif,  qui  sont  du  chlorhydrate  d'hydrazoaniline. 

Il  est  soluble  dans  Peau  froide  et  bouillante,  moins  soluble  dans 
l'alcool  et  presque  insoluble  dans  Péther.  Sa  cotnposition  est  : 

C2*H24Az4,2HCl. 

L'azotate  s'obtient  d'une  manière  analogue;  il  se  présente  sous  la 
forme  d'aiguilles  colorées  en  jaune,  solubles  dans  Peau,  moins  solubles 
dans  Palcool  et  dans  Péther. 

Le  chlorhydrate  d'hydrazoaniline  donne  avec  le  chlorure  de  platine 
un  précipité  couleur  de  chair;  il  est  peu  soluble  dans  Peau  et  dans 
Palcool,  insoluble  dans  Péther.  Sa  composition  est  : 

2PtCl«  +  CMH**Az*  +  2HC1. 

(1)  Ânnalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxxxv,  p.  162.  [Nouv.  sér.,  t.  ux.] 
Juhlet  1865. 

(2)  Ce  composé  n'a  pas  été  examiné  et  pourrait  bien  êtrt  de  Pazo-aniline 

C2*Hi2Az*. 
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Il  existe  une  modification  isomérique  de  la  nitraniline,  la  bôtani- 
traniline  ;  celle-ci  ne  donne  pas  de  combinaison  cristallisée,  lorsqu'on 
la  traite  par  l'amalgame  de  sodium^  mais  une  matière  résineuse  d*un 
brun  noir. 


Sar  tm  dériTè  de  la  naphtaline  Isomère  de  rallsarlnc^ 
par  MM.  C.  A.  MART1V9  et  P.  GRIE88  (1). 

En  réduisant  Talcool  naphtylique-binitré  C*<^Hfi(A202)*0  (2)  par  de 
Tétain  et  de  Tacide  chlorbydrique,  on  obtient  le  composé  : 

C*0H6(AzH2)2O,HCl*nîCl«, 

cristallisant  en  beaux  prismes.  La  base  C^<^H6(AzH2)^  que  renferme  cette 
combinaison  est  très-instable  et  n*a  pu  encore  être  isolée  à  l'état  de 
pureté.  Lorsqu'on  fait  dissoudre  ce  composé  dans  l'eau,  qu'on  précipite 
l'étain  par  Tbydrogène  sulfuré  et  qu'on  sursalure  la  dissolution  par 
la  potasse  en  évitant  l'accès  de  l'air,  il  ne  se  forme  pas  de  dépôt;  mais 
si  Toxygène  de  l'air  peut  agir,  il  se  forme  une  base  cristalline  jaune 
dont  la  formule  est  G^^^H^Az^O.  Les  sels  sont  peu  altérables,  cristallisés 
et  offrant  de  belles  couleurs.  Une  dissolution  alcoolique  ou  aqueuse 
soumise  à  l'ébullition  se  décompose  d'après  l'équation  suivante  : 

tiOH8Az«0  +  HîQ  =  G40H7Az02  +  AzH3. 

Le  composé  C^^^H^AzO^  cristallisé,  est  d'un  beau  rouge  jaune;  il  est 
neutre  et  n'est  altéré  à  froid  ni  par  l'acide  cblorbydrique,  ni  par  la 
potasse.  L'acide  cblorbydrique  bouillant  le  décompose  en  vertu  de 
l'équation  : 

C*0H7AzO«  +  H20  =  CiOH«03  +  AzH3. 

Le  composé  C^OH^O^  cristallise  en  aiguilles  et  en  feuilles  jaunes;  il  est 
peu  soluble  dans  l'eau,  assez  soluble  dans  l'alcool  et  très-soluble  dans 
l'étber.  Il  a  la  môme  composition  centésimale  que  l'alizarine  et  lui 
ressemble  par  quelques-unes  de  ses  propriétés;  ainsi  il  peut  être  su- 
blimé et  peut  être  transformé  par  l'acide  azotique  bouillant  en  acides 
pbtalique  et  oxalique.  II  se  distingue  de  l'alizarine  en  ce  qu'il  donne 
avec  l'ammoniaque  une  dissolution  d'un  rouge  jaune,  que.ie  chlorure 
de  baryum  ne  précipite  .pas.  Il  teint  la  laine  et  la  soie  en  jaune,  mais 

(1)  Ânnalen  der  Chemieund  Pharmacie^  t.  cxzxiv,  p.  375.  [Nouv.  lér.,  t.  tviii] 
lain  1865. 

(2)  C  — 12;  0  =  1<HH=1. 
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n'a  pal  d'acCton  lUlr  le  coto&  mordancé  avec  l'alumine;  il  se  coin- 
bine  aux  bases;  quelques-uns  de  ses  sels  s'obtiennent  sous  la  forme 
de  beaux  cristaux  (i)« 

0«r  un  nonyeAa  dèriTè  de  la  leaelnOi  par  M.  A.  KOHUBR  (2). 

L'auteur  recommande  de  purifier  là  leucine  au  moyen  de  Tacétate 
de  cuivre,  qui  précipite  les  dissolutions  môme  étendues  de  leucine;  il 
se  forme  un  dépôt  cristallin  d'un  bleu  foncéi  insoluble  dans  l'eau.  On 
débarrasse  de  cette  manière  la  leucine  d'ammoniaque  et  d'acide  chlor- 
bydrique. 

En  chauffant  la  leucine  peu  à  peu  de  220  à  230  degrés  et  en  la  sou- 
mettant à  l'action  lente  d'un  courant  de  gaz  acide  chlorbydrique  sec, 
on  la  transforme  en  une  masse  cristalline  brunâtre,  et  il  se  dégage 
jusqu'à  20  p.  %  d'eau.  Cette  matière  est  soluble  dans  l'alcool  et  peut 
être  obtenue  sous  la  forme  de  fines  aiguilles  blanches,  qui, lorsqu'on  les 
chauffe,  se  subliment  en  flocons  blancs  cotonneux.  Ils  sont  insolubles, 
même  à  rébuUition,  dans  l'eau,  l'ammoniaque,  la  potasse  et  les  acides 
faibles  ;  ils  sont  solubles  sans  altération  dans  l'acide  azotique  concen^ 
tré»  Leur  composition  est  exprimée  par  la  formule 


•mirantes  : 


^6HiiAz^ 

in  font  remarquer  les  rapports 

qui  existent  ei 

C40H8. 

am 

Naphtaline. 

Hydrure 

de  propyle. 

C<0H8O. 

C3H80. 

Alcool 

Alcool 

naphtylîqne. 

propylique. 

CiOfliOAzîO. 

C3HiOAz*0. 

Base 

inconnu. 

du  composé  stanniqne. 

C*0H8Az2O* 

C3H8Az20. 

Deuxième  base. 

InconQU. 

CiOH'AzO^. 

C3H7Az02. 

Aiguilles 

Lactamiie. 

jaune-rouge; 

cm^oK 

C3H662. 

Inconnu. 

Acide 

propionique. 

C10H6O3, 

C3H603. 

Acide  isomère 

Acide 

de  l'&lizarint. 

lactique. 

(2)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxxxiv,  p.  367.  [Nouv.  sér.,  t.  lviil] 
Tnin  1865. 
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et  dérive  de  la  leucine  ainsi  que  l'indique  l'équalioa  suivante  : 

-G6H13AZ02  =  ^efliiAz^  4-  H*0. 

Ce  corps  est  le  nUrUe  leudque  (1)  et  peut  êire  rapporté  au  type  am- 
moniaque. 

Comme  les  acides  monoatomiques  donnent  seuls  des  nitrlies»  l'auteur 
propose  de  remplacer  le  nom  de  nitrile  leucique  par  celui  de  kwi' 
nimide. 

Si,  dans  la  réaction  en  question,  il  ne  se  formait  que  de  la  leucint- 
mide,  il  ne  devrait  y  avoir  que  14  %  ^^  perte  d'eau  ;  mais  il  s'en  dé- 
gage en  réalité  environ  20  Vo»  ^^^  décomposition  secondaire  donne 
naissance  à  de  l'am^ lamine  ; 

&mkz^  r=  ^8H*3Az  +  ^Ô«. 

La  chaleur  seule  fait  déjà  éprouver  la  même  altération  à  la  leudaei 
ainsi  que  Ta  fait  voir  M,  Schwanert  (3). 
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Vonetioik*  de«  ffeaille«,  par  M.  IBOtJ»iIlVCiAtIi.T  (3). 

L  Le  gaz  oxyde  de  carbone  pur  ou  dilué  dans  un  gax  inerte  n*est 
pas  décomposé  par  les  parties  vertes  des  végétaux  soumis  à  l'action 
solaire. 

L'oxyde  de  carbone  et  l'hydrogène  protocarboné,  agissant  comme 
gaz  inertes,  déterminent  la  décomposition  de  l'acide  carbonique  par 
les  feuilles,  ainsi  que  le  font  l'air,  Tazote  et  l'hydrogène. 

Cette  inertie  du  gaz  oxyde  de  carbone  à  l'égard  des  parties  yertes 
des  plantes  corrobore  l'opinion  d'après  laquelle  les  feuilles  décompo* 
sent  simultanément  de  l'eau  et  de  l'acide  carbonique  qu'elles  trant« 
forment  en  oxyde  de  carbone  : 

C02,H0  ss  CO,H,0«, 


(1)  Répertoire  de  Chimie  pure^  t.  m,  p.  258,  et  t.  iv,  p.  26. 

(2)  Ahnalen  der  Chemie  und  Phûrthacii 
p.  387)  le  travail  de  M.  Preux  sur  la  lactimi 

(3)  Comptes  rendus,  t.  ui^  p*  IkW  (1805), 


(2)  Ahnalen  der  Chemie  und  Phûrmaciê,  t*  cil,  p.  224.  -^  VOir  plUè  haut 
(p.  387)  le  travail  de  M.  Preux  sur  la  lactimide. 
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GO^H  exprimant  que  le  carbone  est  uni  aux  éléments  de  Teau 
comme  dans  la  cellulose,  l'amidon,  le  sucre;  en  un  mot,  dans  les 
principes  élaborés  par  les  feuilles  et  dont  la  composition  est  repré- 
sentée par  du  carbone  et  de  Teau.  Ces  expériences  ont  été  faites  sur 
des  feuilles  de  laurier-cerise  qu'on  exposait  au  soleil  pendant  cinq 
heures. 

II.  Limites  de  la  faculté  décomposante  des  feuilles.  —  Une  feuille  dé- 
tachée de  la  plante  après  le  coucher  du  soleil,  maintenue  pendant 
▼ingt-quatre  heures  à  l'air  libre,  le  pédicule  dans  Teau  ou  dans  un 
▼olnme  limité  d'air  atmosphérique,  soit  à  l'ombre,  soit  à  l'obscurité, 
ne  perd  pas  la  faculté  de  décomposer  Tacide  carbonique. 

Mais  comme  dans  les  premières  expériences  faites  à  ce  sujet  sur  des 
feuilles  de  laurier-rose,  les  feuilles  avaient  décomposé  la  totalité  de 
l'acide  carbonique  dont  leur  atmosphère  était  pourvue,  ces  expé- 
riences ne  prouvent  pas  que  cette  faculté  n'ait  pas  été  atténuée,  et, 
en  raison  de  cette  môme  circonstance  elles  ne  donnent  pas  la  limite  de 
leur  pouvoir  décomposant. 

M.  Boussingault  fit  alors  six  nouvelles  expériences. 

Il  plaça^  pendant  une  journée,  au  soleil,  une  feuille  de  laurier-rose 
dans  un  mélange  d'air  et  d'acide  carbonique  renfermant  environ  deux 
volumes  d'air  pour  un  volume  d'acide,  carbonique;  puis  après  avoir 
conservé  la  feuille  pendant  la  nuit  dans  un  volume  d'air  limité,  ou 
bien  le  pédicule  dans  l'eau,  il  l'exposa  de  nouveau  au  soleil  dans  un 
mélange  d'air  et^d'acide  carbonique  fait  dans  les  mêmes  proportions. 

11  constata  que  dans  ces  circonstances  la  limite  de  décomposition 
d'acide  carbonique  ou,  si  l'on  veut,  d'émission  d'oxygène^  était  de 
l«.e.^44  pgr  centimètre  carré  de  feuille,  et  que  les  conditions  diverses 
dans  lesquelles  les  feuilles  étaient  conservées,  après  avoir  été  déta- 
chées de  la  plante,  n'avaient  pas  d'influence  sur  celte  limite.  Mais  il 
faut  remarquer  que  dans  ces  conditions  les  feuilles  ne  pouvaient 
pas  se  dessécher.  M.  Boussingault  a  reconnu  dans  la  suite  de  ses 
recherches  que  les  feuilles  qu'on  exposait  à  Tair  libre,  à  l'obscurité, 
à  l'ombre,  ou  au  soleil  sans  prendre  celte  précaution,  perdaient  gra- 
duellement, avec  l'eau  qui  en  émanait,  la  propriété  de  décomposer  le 
gaz  acide  carbonique. 

m.  Effets  de  la  dessiccation  sur  la  faculté  décomposante  des  feuilles.  — 
De  nouvelles  expériences  portant  sur  des  feuilles  sèches  (2)  ont  dé- 

(1)  Boussingault,  Économie  rurale,  1. 1,  p.  83. 

(2)  L'une  a  été  faite  notamment  sur  une  feuille  de  laurier-cerise  prise  dans 
rherbier  de  Vaillant  et  qui  y  était  déposée  depuis  un  siècle. 
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montré  à  Fauteur  que,  contre  sa  prévision,  les  feuilles  séchées,  bien 
qu'ayant  conservé  la  couleur  verle,  ne  fonctionnent  plus^  soit  dans 
l'eau  chargée  d'acide  carbonique^  soit  après  les  avoir  humectées^  dans 
une  atmosphère  pourvue  de  ce  gaz.  Il  reconnut  aussi  que  les  feuilles 
desséchées  ne  reprennent  plus  l'eau  constitutive  des  feuilles  fraîches 
soit  qu'on  procède  par  voie  d'imbibition^  soit  que  les  feuilles  restent 
pendant  un  temps  très-long  dans  une  atmosphère  chaude  et  saturée 
de  vapeur  aqueuse. 

M.  Jodin  a  reconnu  aussi  de  son  côté  l'atténuation  et  môme  la  dis- 
parition de  la  faculté  décomposante  dans  les  feuilles  par  l'efTet  de  leur 
dessiccation. 

Dans  l'opinion  de  M.  Boussingault,  la  feuille  que  l'on  dessèche  meurt 
parce  qu'elle  cesse  de  respirer;  les  expériences  suivantes  (i)  vont 
montrer  qu'il  est  possible  de  la  tuer  en  suspendant  sa  respiration  pen* 
dant  quelque  temps,  et  cela  sans  que  la  cellule  soit  altérée,  sans  que 
l'eau  de  son  organisme  soit  éliminée^  sans  que  la  chromule  qui  la  co- 
lore soit  sensiblement  modifiée.- 

C'est  ce  que  l'auteur  appelle  l'asphvxie  des  feuilles. 

IV.  Les  feuilles  dans  l'obscunté  forment  avec  l'oxygène  de  Tair  du 
gaz  acide  carbonique  qui  se  môle  à  l'atmosphère  ambiante,  si  leur 
parenchyme  n'est  ni  assez  épais,  ni  assez  aqueux  pour  lé  retenir, 
comme  il  arrive  avec  les  plantes  grasses.  Ayant  déterminé  ce  qu'une 
surface  donnée  de  feuilles  émet  d'oxygène,  à  la  lumière,  sous  l'in- 
fluence de  l'acide  carbonique  et  de  l'eau^  l'auteur  a  cherché  dans  une 
quatrième  série  d'expériences  ce  que  ces  mômes  feuilles  produiraient 
d'acide  carbonique  dans  Tobscurité. 

Gomme  on  pouvait  le  prévoir,  à  surface  égale  et  pour  des  temps 
égaux,  une  feuille,  à  la  lumière,  décompose  beaucoup  plus  d'acide  car- 
bonique qu'elle  n'en  fournit  dans  l'obscurité.  La  différence  est  consi- 
dérable. Dix-huit  expériences  faites  entre  le  30  juin  et  le  27  août,  dans 
les  circonstances  les  plus  favorables,  dans  des  atmosphères  riches  en 
acide  carbonique,  entre  huit  heures  du  matin  et  cinq  heures  du  soir, 
établirent  que,  au  soleil,  un  mètre  carré  de  feuilles  de  laurier  décom- 
pose en  moyenne  !*»'•, i08  de  gaz  acide  carbonique  par  heure;  le  maxi- 
mum a  été  2**'',22;  le  minimum  a  été  0"'*,82.  Dans  l'air,  à  l'obscurité, 
d'après  quelques  expériences  seulement,  on  a  trouvé  quel  mètre  carré 
des  mômes  feuilles  a  formé,  en  moyenne,  0*^^',07  d'acide  carbonique 
par  heure  :  le  maximum  a  été  0'^^',085  ;  le  minimum  a  été  0>'^-,063. 

(1)  Comptes  rendus^  t.  ui,  p.  605  (Aos). 
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V.  Aàphyœie  des  fmiUes.  —  Les  feuilles  placées  au  soleil  dans  le  gaz 
carbonique  fiDîssent  par  se  constituer  une  atmosphère  respirable  en 
décomposant  cet  acide  carbonique.  Il  n*en  est  plus  ainsi  en  l'absence 
de  la  lumière  :  après  un  laps  de  temps  plus  ou  moins  long  les  féailles 
perdent  leur  faculté  décomposante,  et  malgré  Tapparence  de  santé 
que  leur  donnent  la  fermeté  du  tissu  et  l'intetisité  de  la  couleur  verte, 
elles  sont  mortes. 

Une  feuill^de  laurier-cerise  ayant  une  surface  dé  36®'  <ï-,  cueillie  à 
•oeuf  heureS)  a  été  exposée  au  soleil  jusqu'à  trois  heures  dans  : 

Air  atmosphérique  56«**'%7 

Acide  carbonique  SS'^'^'^O 

elle  a  décomposé  iS^'^',1  de  cet  acide. 

Une  feuille  similaire  cueillie  le  soir  à  neuf  heures,  conservée  à 
Tobscurité  dans  Tacide  carbonique  jusqu'au  lendemain  matin  à  neuf 
heures^  a  été  exposée  ensuite  au  soleil  jusqu'à  trois  heures  dans  : 

Air  atmosphérique  69*'«',9 

Acide  carbonique  29<'**',5 

j[c.û*^5  d'acide  carbonique  a  seulement  été  décomposé. 

En  prolongeant  le  séjour  de  la  feuille  dans  Tacide  carbonique  pen- 
dant soixante-douze  heures,  à  robscurilé,  la  faculté  décomposante  avait 
été  totalement  détruite.  Lès  feuilles,  après  avoir  été  confinées  dans 
Thydrogène,  dans  Tazôte,  dans  l'hydrogène  protocarboné,  ont  perdu, 
cotome  dans  l^acide  carbonique,  leur  faculté  décomposante.  On  peut 
attribuer  la  perte  de  cette  faculté  à  ce  qu'elles  ont  été  privées  pendant 
trop  longtemps  de  l'oxygène  qui  leur  est  indispensable  pour  élaborer 
de  l'acide  carbonique  par  une  combustion  lente,  en  un  mot  pour  res- 
pirer; elles  ont  été  asphyxiées.  En  effet,  rien  de  semblable  n'a  .lieu 
lorsque  les  feuilles  sont  séquestrées  à  l'obscurité  dans  une  atmosphère 
respirable;  elles  en  sortent  avec  l'aptitude  à  fonctionner  durant  le 
jour  comme  elles  fonctionnaient  durant  la  nuit;  elles  produisent  de 
l'oxygène  en  présence  de  l'acide  carbonique,  et  de  l'acide  carbonique 
en  présence  de  Toxygène;  mais  pour  exercer  ces  deux  fonctions  oppo- 
sées, il  faut  qu'elle  conservent  leur  vitalité. 

VI,  Actions  de  certaines  vapeurs  sur  les  feuilles  (1).  —  Des  expériences, 
peu  nombreuses  à  la  vérité,  portent  M.  Boussingault  à  croire  qu'en 
général  les  vapeurs  des  essences  végétales  n'ont  pas  une  action  délé- 
tère bien  prononcée  sur  les  feuilles,  en  tant  que  par  leur  nature  ce» 

(1)  Comptes  rendus^  t.  lxi,  p.  C57  (1865). 
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huiles  n'absorbent  pas  rapidement  l'oxygène  de  Tatmosphère  où  lesi 
feuilles  sont  confinées.  Gela  se  comprend  jusqu'à  un  certain  points 
puisque  ces  substances  sont  élaborées  par  des  plantes.  Â  la  lumière, 
l'essence  de  térébenthine  atténue,  sans  Tenleyer  complètement,  la 
faculté  décomposante  des  feuilles  de  laurier*  De  deux  feuilles  sem-* 
blables,  exposées  aux  mômes  intensités  de  lumière  et  de  température, 
celle  qui  a  fonctionné  sous  l'influence  de  la  térébenthine  a  décomposé 
un  tiers  en  moins  d'acide  carbonique. 

La  yapeur  de  mercure  est  délétère  pour  les  feuilles.  Des  feuilles 
confinées  dans  l'air,  sous  une  cloche  posée  sur  le  mercure,  perdirent 
la  faculté  de  décomposer  l'acide  carbonique  lorsqu'on  les  exposa  à  1$ 
lumière.  L'effet  de  cette  yapeur  paraît  se  manifester  surtout,  sur  le 
principe,  ou,  si  Ton  yeut,  sur  l'organe  qui  détermine  la  décomposition 
du  gaz  carbonique  par  les  parties  yertes  des  yégétaux.  Du  moins, 
M.  Boussingault  a  constaté  qu'une  feuille,  maintenue,  à  l'obscurité, 
dans  l'air  .en  contact  ayec  le  mercure,  transforme  tout  autant  d'oxy- 
gène en  acide  carbonique  qu'une  feuille  similaire  placée  dans  l'air  à 
l'abri  du  mercure. 

VU*  Feuilie  attenante  à  l'arbuste  fonctionnant  à  la  lumière  dans  un 
vùlwne  tréS'limité  d'air.  —  L'auteur  s'est  proposé  de  rechercher  quelle 
modification  une  feuille  fait  subir  à  l'air  atmosphérique  pendant  le 
jour. 

Une  cuve  à  mercure  ayant  été  installée  près  d'un  grand  laurier-rose, 
on  a  fait  fléchir  une  branche  de  manière  qu'une  feuille  vigoureuse 
située  à  son  extrémité,  pénétrât  dans  une  cloche  graduée  contenant 
de  l'air.  La  surface  du  métal  avait  été  recouverte  d'eau. 

Cette  feuilie  pesait  28',36;  elle  avait  52''''i-,94  de  surface.  En  7  heures 
d'exposition  au  soleil  elle  n'a  introduit  dans  la  cloche  que  2**°*  d'acide 
carbonique  Changé  en  gaz  oxygène  par  la  lumière.  Or,  si  l'on  considère 
qu'une  feuille  de  laurier-rose,  ayant  une  surface  de  52<'*<i-9,  eût  donné 
au  minimum  dans  les  mômes  conditions^de  temps^  de  chaleur  et  de 
lumière,  dans  une  atmosphère  suffisamment  pourvue  d'acide  carbo- 
nique, 28  à  30*^*<^'  d'oxygène,  on  conviendra  que  dans  cette  expérience 
la  faculté  décomposante  n'a  dû  ôtre  que  bien  peu  diminuée. 

Cet  oxygène  émis  par  la  feuille  provenait  de  l'acide  carbonique 
renfermé  soit  dans  son  parenchyme,  soit,  ce  qui  est  plus  probable,  dans 
l'ensemble  des  tissus  de  l'arbuste;  cependant  il  n'était  pas  superflu  de 
le  constater. 

Une  branche  de  laurier-rose  a  été  dépouillée  de  feuilles  à  son  extré- 
mité; on  a  fait  une  section  à  cette  extrémité,  puis  on  l'a  fait  pénétrer 
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à  la  partie  supérieure  d'une  cloche  graduée  pleine  de  mercure  et 
placée  sur  la  cuve  recouverte  d'eau.  Par  cette  disposition  le  sommet 
de  la  branche,  engagé  sous  la  cloche,  était  soumis  à  une  succion  déter- 
minée par  la  colonne  de  mercure*  Aussitôt  que  Tappareil  fut  installé, 
on  vit  sortir  de  la  section  une  petite  bulle  de  gaz;  le  dégagement  fut 
lent,  la  force  de  succion  diminuant  à  mesure  que  le  gaz  se  rassem- 
blait. L'expérience  dura  23  heures.  On  a  obtenu  76«*«%93  de  gaz;  il 
était. sorti  avec  un  débit  mo^en  de  3**«*,3  par  heure. 
Ce  gaz  renferme  : 

Azote  88,01 

Oxygène  6,64 

Acide  carbonique  5,35 


100,00; 


il  rappelle  par  sa  composition  l'air  confiné  d'une  terre  fortement 
Jumée. 

«  iTul  doute,  dit  M.  Boussingault,  qu'un  pareil  gaz  en  pénétrant 
dans  les  feuilles  avec  la  sève,  n'apporte  à  l'organisme  végétal  du  car- 
bone ou  de  Toxyde  de  carbone  et  de  l'hydrogène  résultant  de  la  dé- 
composition simultanée  de  l'acide  carbonique  et  de  l'eau  :  CO^etHO, 
donnant  lieu  à  une  émission  d'oxygène  0*,  à  CO  et  H,  exprimant  la 
composition  brute  du  glucose  C*2H**0**,  qui,  en  fixant  ou  en  abandon- 
nant les  éléments  de  l'eau,  peut  donner  naissance  à  ces  corps  qu'on 
s*est  cru  autorisé  à  désigner  sous  le  nom  d'hydrates  de  carbone,  tels 
que  le  sucre,  l'amidon,  le  ligneux,  et  que,  par  le  fait,  une  feuille  éla- 
bore aussitôt  qu'elle  est  frappée  par  un  rayon  de  lumière. 

« Si  l'on  envisage  la  vie  végétale  dans  son  ensemble,  on  est 

convaincu  que  la  feuille  est  la  première  étape  de  la  formation  des  glu- 
cosides  qui,  plus  ou  moins  modifiés,  se  trouvent  répartis  dans  les  di- 
verses parties  de  l'organisme  ;  c'est  la  feuille  qui  les  élabore  aux  dépens 
de  l'acide  carbonique  et  de  Teau.  » 

0«r  l^ép«iMnie»«  pliy«lolosl4iie  et  U  Titallté  de  l«  levftre  de  Mère, 
par  M.  A.  BÉCHAMP  (1) 

Pour  mesurer  cet  épuisement,  l'auteur  dose  l'acide  phosphonque 
que  la  levure  élimine  en  dévorant  ses  propres  tissus  lorsqu'on  la  force 
à  vivre  dans  l'eau  distillée. 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lxi,  p.  MO  (1865). 
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En  premier  lieu  M.  Béchamp  a  déterminé  Tacide  phosphorique  qui 
pouvait  se  trouver  dans  les  matières  qui  adhèrent  à  la  levure^  en  dé- 
layant cette  levure  dans  Teau  froide  et  en  la  lavant  sur  un  filtre  : 
500  grammes  de  levure  en  pâte,  représentant  environ  100  grammes  de 
levure  sèchC}  cèdent  à  Teau  froide  moins  de  1  décigramme  d*acide 
phosphorique. 

280  grammes  de  cette  même  levure  lavée,  contenant  488',2  de  levure 
séchée  à  100%  ont  été  introduits  dans  un  appareil  spécial  avec  1600 
centimètres  cubes  d'eau  bouillie  et  refroidie  jusqu'à  40<'  dans  un  cou- 
rant d'acide  carbonique.  Pour  être  plus  sûr  de  s'opposer  à  la  forma- 
tion d'organismes  étrangers,  on  a  ajouté  quelques  gouttes  de  créosote  à 
l'eau  de  lavage.  Toutes  les  vingt-quatre  heures  on  changeait  l'eau  ; 
l'appareil  était  maintenu  entre  20  et  30**. 

Huit  lavages  ont  fourni  les  résultais  suivants  : 


!•'  lavage 
2«      — 

:  acide  phosphorique  anhydre 

0«S056 
0«%073 

3«      — 

..             _ 

08',074 

4«      — 
5«      — 

—              —             — 

0«',076 
0«',346 

6«      — 

_             _ 

0«',444 

8«      - 

—              —             — 

0«',371 
08^190 

1«^630 

Si  la  levure  n'était  qu'un  précipité  inerte,  les  lavages  enlèveraient 
le  maximum  de  matériaux  solublesdans  les  premières  opérations,  et 
la  quantité  de  ces  matériaux  diminuerait  ensuite  de  plus  en  plus.  Au 
contraire,  la  levure  résiste  d'abord,  puis  tout  à  coup  sa  résistance  di- 
minue et  elle  abandonne  alors  une  grande  quantité  de  ses  matériaux 
désassimilés. 

Si  l'on  rapporte  la  somme  des  différents  dosages  de  l'acide  phospho- 
rique à  100  parties  de  levure  sèche,  on  trouve  le  nombre  3,38,  qui  est 
supérieur  aux  trois  quarts  de  la  quantité  d'acide  phosphorique  que 
donne  la  levure  lorsqu'on  l'incinère.  La  levure  perd  en  môme  temps 
d'autres  produits  et  elle  apparaît  après  ces  lavages  comme  réduite  à 
son  enveloppe.  Les  noyaux  qui  persistent  aident  seuls  à  deviner  la  forme 
du  contenant,  l'existence  de  la  cellule.  Cette  levure  est  cependant 
encore  capable  de  transformer  le  sucre  de  cannes  en  glucose  et  de 
faire  fermenter  le  glucose. 

La  propriété  de  déterminer  la  fermentation  réside  donc  dans  les 
propriétés  de  la  cellule  vivante  et  non  dans  l'action  catalytique  de 
quelque  composé  chimique  qu'elle  contiendrait. 
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Préparallon  de  l^oxysène  mm  moyea  de  l'air  atatesphériqve, 
par  MM.  MARÉCHAIi  Ill0  et  TEBSIÉ  M7  M^iPAY. 

Oa  décompose  dans  une  cornue  ou  dans  tout  autre  appareil  distil- 
latoire^  sous  Tinfluence  d'une  température  plus  ou  moins  élevée^  cer- 
tains sels  très-oxygénés  tels  que  les  chromâtes,  bichromates,  manga- 
nates,  permanganates,  etc.  L'oxygène  est  débarrassé  de  la  vapeur 
d*eau  dans  un  condenseur  et  arrive  dan^  un  gazomètre  ;  les  composés 
désoxygénés  sont  ensuite  suroxydés  de  nouveau  par  Taction  simultanée 
de  la  chaleur  et  d'un  courant  tl'air  sec. 

MM.  Maréchal  et  Tessié  du  Motay  proposent  également  la  décompo- 
sition de  l'acide  sulfurique  à  une  température  assez  élevée.  Il  se 
forme,  comme  l'on  sait,  de  l'acide  sulfureux,  ce  gaz  est  retenu  par  de 
la  magnésie  ou  du  carbonate  de  magnésie. 

Le  sulfite  de  magnésie  chauffé  perd  son  acide  sulfureux  qui  est 
transformé  en  acide  sulfurique  par  le  procédé  des  chambres  de  plomb 
et  décomposé  de  nouveau  ;  de  sorte  que  c'est  ici  comme  dans  le  pro- 
cédé Prandert,  l'air  qui  fournit  l'oxygène.  (Brevet.)  Bw. 

fixameift  de  i|iieli|«e«  morllerfl  aMll<i«e0» 
par  M.  ITTIHlam  l^TAI^LACK  (i). 

M.  W.  Clarke,  revenu  récemment  d'un  voyage  en  Orient,  a  remis  à 
l'auteur  quelques  échantillons  de  mortiers  provenant  de  diverses 
constructions  antiques  bien  connues  de  l'Egypte,,  de  la  Grèce,  de 
l'Italie  et  de  Tîle  de  Chypre.  L'âge  de  ces  mortiers  varie  entre  1600 
et  3000  ans;  ils  remontent  donc  jusqu'aux  plus  anciennes  périodes 
historiques. 

Remarques  générales.—  Les  analyses  faites  par  M.  Wallace  semblent 
prouver  que,  avec  le  temps,  la  chaux  des  mortiers  se  sature  com- 
plètement d'acide  carbonique  et  qu'il  ne  se  forme  pas  de  composé 
de  la  formule  CaO,HO  +  CaO,C02.  11  résulte  encore  des  recherches 
de  l'auteur  que,  dans  tous  les  cas  où  les  mortiers  avaient  été  exposés 
pendant  longtemps  aux  influences  atmosphériques,  il  s'était  formé  une 
certaine  quantité  de  silicates  alcalins  ou  terreux  qui  avaient  augmente 
leur  dureté  j  ainsi  les  mortiers  les  plus  anciens  ou  qui  avaient  séjourné 

(1)  Chemical  Neto^s^  pvril  1865,  n©  281. 
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la  plus  longtemps  dans  la  terre^  étaient  toujours  les  plus  durs.  Aussi 
les  architectes  savent  bien  que  les  maçonneries  (construites  pendant  un 
temps  pluvieux  deviennent  les  plus  solides,  tandis  que  le  mortier  qui 
a  été  desséché  trop  rapidement  s'émiette  et  ne  possède  qu'une  faible 
consistance;  si,  au  contraire,  on  le  maihtfent  humide  pendant  quelque 
temps,  il  se  forme  une  petite  quantité  de  silicate  de  chaux  qui,  non- 
seulement  donne  plus  de  dureté  au  mortier,  mais  encore  focilite  et 
augmente  son  adhérence  aux  pierres. 

Le  meilleur  de  tous  les  mortiers  que  l'auteur  a  examinés  était 
précisément  le  plus  ancien,  celui  provenant  du  temple  de  Larnaca 
(île  de  Chypre)  et  qui,  de  Tavis  des  archéologues,  compte  au  moins 
3000  ans  d'existence.  Il  avait  plutôt  l'aspect  d'une  concrétion  calcaire 
que  d'un  mortier,  et  son  extrême  solidité  doit  être  attribuée  non-seule- 
ment à  son  grand  Age,  mais  encore  à  la  présence  du  gravier  et  des 
petits  cailloux  qui  avaient  été  employés  pour  sa  préparation  et  qui 
remplacent  avec  beaucoup  d'avantages  le  sable  qu'on  fait  entrer 
actuellement  dans  la  composition  du  mortier. 

Vréparailon  de  Tiolei  d'aniline,  par  M.  "W.  H.  PElftKIM  (1). 

Pour  la  préparation  de  couleurs  applicables  à  la  teinture  et  à  l'im" 
pression,  M.  Perkin  emploie  la  rosaniline  et  la  mélange  avec  le  pro- 
duit qui  résulte  de  l'action  du  brome  ou  de  l'eau  bromée  sur  l'essence 
de  térébenthine  ;  ce  mélange  est  additionné  d'alcool  ou  d'esprit  de 
bois  et  chauffé  en  vase  clos,  pendant  près  de  huit  heures  à  une  tem- 
péralure  de  140  4  150°. 

Pour  obtenir  un  violet  bleuâtre^  on  prend  1  partie  d'essence  de 
térébenthine  bromée,  1  partie  de  rosaniline  et  6  parties  d'esprit  de 
bois  ou  d'alcool  ;  on  met  ce  mélange  dans  un  vase  en  fonte  émaillée> 
muni  d'un  couvercle  fermant  hermétiquement  et  pouvant  être  fixé 
solidement  au  moyen  de  vis,  On  chauffe  graduellement  jusqu'à  140** 
ou  150"*  et  on  maintient  cette  température  pendant  8  heures;  après 
ce  temps  on  laisse  refroidir,  puis  on  épuise  la  masse  par  de  l'esprit  de 
bois  étendu  d'eau  ou  par  tout  autre  dissolvant  convenable.  La  matière 
colorante  se  dissout  et  peut  être  employée  pour  la  teinture  ou  pour 
l'impression,  comme  toutes  les  autres  couleurs  d'aniline. 

Si  on  se  propose  de  préparer  une  couleur  d'une  nuance  plus  rou- 
geâtre,  on  prend  3  parties  de  rosaniline,  2  parties  d'essence  de  térében- 


(1)  London  Journal  ofarls,  août  1865,  p.  Ô4. 
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thiae  bromée  et  15  parties  d'alcool;  si  au  contraire  on  veut  obtenir 
une  couleur  plus  bleyfttre,  on  emploie  une  plus  forte  proportion 
d'essence  de  térébenthine  bromée. 

Peur  préparer  l'essence  de  térébenthine  bromée,  on  met  1  litre 
d'eau  dans  un  flacon  d'une  capacité  de  2  litres,  on  y  verse  du  brome, 
de  manière  à  ce  qu'il  forme  au  fond  du  vase  une  couche  de  30  à 
35  millimètres  de  hauteur,  on  ajoute  alors  un  peu  d'essence  de  téré- 
benthine pour  en  recouvrir  l'eau  d'une  couche  de  quelques  milli- 
mètres, puis  on  secoue  le  flacon  avec  précaution  pour  éviter  une 
action  trop  brusque.  Quand  toute  l'essence  de  térébenthine  est  absorbée, 
on  en  ajoute  une  nouvelle  portion  et  on  continue  de  cette  manière 
jusqu'à  ce  que  tout  le  brome  libre  ait  disparu.  L'essence  de  térében- 
thine bromée  se  sépare  en  couche  huileuse  au  fond  du  vase  ;  on  la 
lave  d'abord  avec  de  l'eau  un  peu  alcaline  puis  avec  de  l'eau  ordi- 
naire. 

0«r  I^mUmi  préservalriM  de  l'alut  «méh  1m  emArm'torîë  à  l'éprevve 
<l«  tem,  par  M.  €.  KAMABSCH  (1). 

M.  F.  Wiese,  à  Vienne,  fabrique  des  cofifres-forls  à  l'épreuve  du  feu 
dans  lesquels  un  certain  espace  est  réservé  pour  recevoir  une  couche 
d'alun  pulvérisé  :  à  une  température  élevée,  cet  alun  abandonne  son 
eaû  de  cristallisation  et  dégage  une  notable  quantité  de  vapeur  d'eau 
qui,  en  se  formant,  absorbe  beaucoup  de  chaleur;  tant  que  dure  cette 
évaporation,  la  température  intérieure  du  coffre  n'augmente  pas. 
Pour  que  cet  effet  se  produise  régulièrement,  il  faut  que  le  coffre-fort 
soit  muni  de  doubles  parois  remplies  de  cendres,  afin  que  la  chaleur 
appliquée  extérieurement  ne  se  propage  que  très-lentement  à  l'in- 
térieur. On  peut  admettre  que  dans  ce  cas  la  conductibilité  du  fer 
est  suffisante  pour  égaliser  assez  vite  la  température  des  parois  inté- 
rieures; l'alun  placé  sur  le  fond  sera  donc  échauffé  avant  que  les 
autres  parties  du  coffre  soient  trop  brûlantes  et,  en  abandonnant  son 
eau,  produira  une  absorption  de  chaleur  d'autant  plus  considérable 
qu'il  s'y  trouvera  en  plus  grande  quantité. 

(1)  Dingler,  Polytechn,  Journal^  t.  clxxvui,  p.  142. 
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EXTRAIT  DES  PROCiS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SÉANCE   DU     18    MAI    1866. 

Frésidençç  de  M.  Bçxth^hU 

M.  Trannin,  à  Arras,  est  élu  membre  non  résidant. 

II.  H.  L.  Rup»  adresse,  de  Gôttingen,  un  exemplaire  du  tirage  à  part 
dé  8on  mémoire  sur  la  loi  des  proportions  multiples  dans  ses  rapports 
a?êe  les  volumes  moléculaires. 

M.  OM»KNaBiii  entretient  la  Société  de  Texamen  comparé  qu'il  a  fait 
des  propriétés  du  ctilorure  d'allyle  et  du  propylène  chlorée  Ces  corps, 
d'origine  diCTérente,  doivent  être  définitivement  considérés  comme 
isomères  et  non  comme  identiques.  (La  note  paraîtra  dans  le  prochain 
fasoiculet,) 

M.  Derthelot  fait  remarquer  toute  Timportance  des  recherches  de 
M.  Oppenheim  ;  elles  décident  par  une  preuve  directe  une  question 
jusqu'ici  controversée.  M.  Berlheloi  elle  à  l'appui  les  expériences  qu'il  a 
faites  en  1858  pour  transformer  le  propylène  en  éthers  allyliques,  ex- 
périences pour  la  plupart  inédites  ou  signalées  seulement  d'une  ma- 
nière incidente,  et  qu'il  a  rappelées  dans  la  séance  du  16  février  cou- 
rant.  Les  unes  sont  identiques  à  celles  que  M.  Linnemann  a  publiées 
récemment,  ce  qui  dispense  d'y  insister;  les  autres  concernent  l'action 
d'une  solution  alcoolique  de  potasse  sur  le  propylène  brome  ;  cette 
réaction  ne  produit  ni  élher  allyl-éthylique,  ni  aucun  composé  trans- 
formable en  élher  allyl  iodhydrique  par  l'iodure  de  phosphore,  tandis 
que  son  application  à  Téiber  allyl-iodhydrique  donne  naissance  à  Télher 
allyl-éthylique. 

M.  Berthelot  entretient  ensuite  la  Société  de  ses  expériences  rela- 
tives à  l'action  de  Thydrogône  libre,  à  une  température  assez  élevée,  sur 
Télhylène.  il  y  a  formation  d'hydrure  d'éthylène  C^H®.  (Voir  plus  bas, 
p.  40o.) 

NODV.  SÉR.,  T.  V.   1866.  —  soc.  CHIM.  26 
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SÉANCE    DU    i«'    JUIN    1866. 

Prétidenee  de  M.  M.  WiUnu 

M.  BiBTBBLOT,  présideot,  exprime,  dans  une  lettre)  ses  regrets  de  ne 
pouvoir  assister  à  )a  séance. 

M.  BtcEàUP,  professeur  de  chimie  à  la  Faculté  des  sciences  de  Mont- 
pellier et  membre  de  la  Société,  adresse,  tant  en  son  nom  qu'en  celui 
d  e  MM.  EsTOR,  Pécbolier  et  Saint-Piebri,  agrégés  à  la  même  Faculté, 
un  exemplaire  de  la  Revue  scientifique  hebdomadaire  de MontpelHer  pour 
Tannée  1865.  ^ 

MM.  Delessb  et  A.  Db  Lapparent  adressent  un  exemplaire  du  tirage  & 
part  de  leur  compte  rendu  des  principaux  travaux  de  géologie  publiés 
en  1864. 

M.  Friedel,  après  avoir  rappelé  les  vues  de  M.  Wnrts  sur  la  consti- 
tution de  divers  minéraux  et  les  travaux  qui  lui  sont  communs  avec 
M.  Wurtz  sur  les  éthers  polylactiques,  montre  que  les  différentes  es- 
pèces de  feldspath  et  silicates  analogues,  telles  que  :  pétaliie,  orthose, 
oHgoclase,  îabradmte,  oie,  peuvent  être  regardées  comme  une  vérita- 
ble série  polysilicique,  dont  la  constitution  peut  être  rapprochée  de 
certaines  séries  de  la  chimie  organique. 

Pour  salibfuire  à  ce  nouveau  point  de  vue,  les  modifications  que  de- 
vraient subir,  pour  certaines  espèces,  les  nombres  des  analyses,  qui 
ont  conduit  aux  formules  généialement  admises,  seraient  de  l'ordre 
des  différences  que  présenlent  entre  elles  les  analyses  d'une  même  es- 
pèc3  inscrites  dans  les  traités  de  minéralogie. 

M.  JoKGFLEiscH  exprime  quelques  doutes  sur  l'efOcacilé  de  la  mé- 
thode de  M.  Carius  pour  le  dosage  du  chlore  dans  les  substances  orga- 
niques (voir  plus  bas,  p.  443)^  et  cela  dans  le  cas  de  quelques  sub- 
stances, telles  que  les  composés  chlorés  dérivés  de  la  benzine  qu'il  a 
particulièrement  étudiés. 

M.  Laeenbcrg  présente  quelques  observations  à  ce  sujet  et  annonce 
que,  pour  sa  part,  il  a  constamment  réussi  par  l'emploi  de  cette  mé- 
thode. 

M.  JuNGFLEiscH  reconuatt  que  les  conditions  dans  lesquelles  il  a  opéré 
diffèrent  un  peu  de  celles  indiquées  par  M.  Carius. 

M.  Oppenheim  rend  compte  de  la  réaction  de  l'acide  iodhydrique  sur 
l'éther  élhyl  allylique. 
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MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUL 

il«r  la  préparAtloB  de*  elil«rar««  de   ermmmtèmt^ 
par   M.  ArnMiiftd  «AVTIfim. 

ChtûtUrè  gazeux.  —  La  préparation  indiquée  par  Sérullas,  chlore  et 
cyanure  de  mercure  humide,  est  peu  pratique.  Pour  décolorer  1  litre 
de  chlore,  il  faut  employer  7ff%5  eqyiron  de  cyanure  de  mercure  pul- 
vérisé. Nous  avons  remarqué  que  dans  cette  préparation  il  se  formait 
toujours  du  chlorure  de  cyanogène  liquide  et  du  chlorure  solide  en 
longues  aiguilles;  la  forte  tension  du  chlorure  liquide  donnerait  à 
penser  que  le  chlorure,  dit  gazeux,  n'est  pas  autre  chose  que  la  vapeur 
du  liquide  qui  se  forme  en  même  temps.  On  sait  que  M.  Salct  a  dé- 
montré que  la  densité  de  ce  dernier  répond  à  la  formule  -GAzCl^  nou- 
velle preuve  en  faveur  de  cette  hypothèse  que  nous  nous  proposons 
de  vérifier. 

Chlorure  liquide.'- fiousVàyfOus  obtenu  par  le  procédé  de  M.  WurtE, 
en  opérant  dans  les  conditions  suivantes  :  Dans  une  cornue  tubulée 
refroidie  par  un  mélange  de  glace  et  de  sel,  et  dont  le  col  est  incliné 
au-dessus  de  l'horizontale,  on  place  1  partie  d'acide  cyanhydrique  an- 
hydre et  5  parties  d'eau  ;  on  adapte  au  col  un  réfrigérant  de  Liebig  et 
on  fait  passer  un  courant  rapide  de  chlore.  Une  moindre  concentration 
des  liqueurs  empêche  la  facile  formation  et  la  séparation  de  GyCl; 
une  plus  grande  concentration  est  très-défavorable;  Faction  du  chlore 
devient  dans  ce  cas  : 

^AzH  +  2H«^  +  Cl»  =  ^^  +  AzH*Cl  +  HCl. 

Mais  avec  la  proportion  indiquée  on  réussit  toujours  sûrement;  le 
chlore  disparaît  sans  dégagement  gazeux,  et  on  voit  apparaître  des 
gouttelettes  incolores  qui  se  réunissent  au  fond  de  la  cornue.  On  arrête 
le  dégagement  de  chlore  lorsque  le  liquide  verdit.  Dans  ces  conditions, 
on  évite  la  formation  du  composé  intermédiaire  2CyCl,GyH,  et  on  a 
l'avantage  de  transformer  tout  l'acide  cyanhydrique  en  chlorure  de 
cyanogène,  qui  se  réunit  au  fond  de  la  cornue  en  une  couche  d'aspect 
oléagineux. 

Pour  le  purifier  et  le  rectifier  à  l'abri  de  tout  danger^  on  ferme  la 

tubulure  de  la  cornue,  et  son  col  par  un  tube  de  caoutchouc  et  une 

»  pince  de  Mohr.  On  retourne  la  cornue  de  façon  à  ce  que  IfS  liquides 

tombent  dans  le  col  dont  on  introduit  l'extrémité  dans  la  tubulure 

d'une  seconde  cornue  refroidie.  On  ouvre  la  pince  et  on  laisse  s'écou- 
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1er  le  liquide  ioféricur.  On  n*a  plus  alors  qu*à  ajouler,  par  petites  por- 
tions, un  peti  d^Di^de  de  àiertufe  rtèfroidi  contenu  dtitis  un  entonnoir 
et  à  distiller,  en  faisant  passer  la  vapeur  à  travers  un  tube  à  chlorure 
de  calcium  «(  la  McueillaRt  daos  «n  ballon  Wen  i^Troidii 

Chlorure  soh'de.— Noms  tvom  reDoneé  à  le  f  ré^rer  par  tout  moyen, 
quel  qu'il  soit^  qui  consisterait  à  passer  par  le  chlorure  liquide^  corps 
toujours  délicat  à  manier.  Voici  notre  procédé  ;  il  permet  d'obtenir 
également  le  bromure. 

Daps  une  dissolution  de  i  partie  d'aci<)e  cyanhydrique  dans  4  par- 
ties environ  d'éther  anhydre,  on  fait  passer  un  courant  lent  de  chlore 
fn  refroidissant  le  mélange;  en  voit  bientôt  se  former  sur  la  paroi  du 
xerre  des  ([outtes  visqujsuses  qui  se  concrètent,  ^u  bout  dç  peu  de 
tamps>  en  chlorure  de  cyanogène  solide,  même  lorsque  le  liquide  ne 
contient  pas  un  excès  de  chlore.  Au  bout  de  24  heures  de  repos,  on  a 
louvent  une  magnifique  agglomération  de  çri^^laux  bien  définiS;.  de 
consistance  cireuse,  se  clivant  avec  une  extrême  facilité,  présentant 
df^  PAAcles  diverses,  et  paraissant  appartenir  au  système  du  prisme 
çUnorhombique. 

Quand  la  solution  cyanhjdrique  est  trop  concentrée,  que  le  liquide 
s'échauffe  et  jaunit,  et  que  le  courant  de  chlore  est  trop  rapide,  on 
n'obtient  plus^  en  la  séparant  de  Tétber,  qu'une  mas^e  pileuse  4éli- 
quescente  qui  dégage  à  Tair  beaucoup  d'acide  çhlorhydrique. 

NoDs  avons  trouvé  pour  point  de  fusioo  du  chlorure  solide  14^%  et 
pour  point  de  solidification  i3J°. 

Ces  expériences  ont  été  faites  au  laboratoire  de  U.  Wurtz. 

0«r  vÉi  tto«Ve««  vémeiii  dès  mèlaù  «ieallBS  (ateldè 
■MlyMime),  far  H.  HUiM^V. 


bn  sait  ^e  l'acide  phosphomoîybdique  fiournit  tïn  rëactiCextrûtoe- 
liiëfat  sénsîMe  de  rammouiaque  et  des  bases  orgatî'îîjties  tiiituréllès.  On 
préparé  ce  fêadif  en  traitant  le  phbsphomoîybi^ate  jaune  d^amtnonia- 
^e  pki»  le  éarbotaate  de  soude  pour  obtenit*  en  pTiosphOmoîybiiatè  de 
sthidè,  que  l*on  dissout  ensuite  dans  l'acîdé  azolîquè  i5tfendli. 

îè  préparé  îà  dissolution  diacide  phosphomolybdlque  en  faisant  bouil- 
lir le  phosphomolybdate  jaune  d'ammoniaque  dans  l'eau  régale  pour 
^tétffalre  l*ahiititmlftque,  et  j'obtfehs  ainsi  uhe  dissolution  acide  d'où 
fhn  peut  ertrall-e  t)ar  êvapotalion  l'acide  à  IVîtat  d'hydrate  cristallisé, 
fcélle  tUssoîuiioh,  totimie  celte  du  phôspbomolylj'îate  de  soude,  précî* 
JHe  l'ammoniaque,  les  alcalis  nalurcls,  el  peut  donc  lui  ôlrô  subsllluôe 
aÀ^  tdols  teiB  Clé. 
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j'ai  remarqué  ^e  Taeide  phesphomolybdlque,  obtenu  par  Tua  Ofi 
par  l-autre  procéda»  précipitait  également  dans  les  Hquwn  aeiâes  la 
potasse  et  les  oxydes  de  tcesluoi,  do  rubidium  et  de  ihaHiiim.  La  seuda, 
la  Itfbine  et  les  autres  oxydes  métalliques  ne  donnent  pas  de  sels  inse* 
lubies  dans  ces  circonstances* 

Les  dissolutions  d*aniline^  d'éthylatnine  et  des  ammoniaques  étbylé- 
niqucs  de  M.  Wurtz,  sont  également  troublées  par  oe  réactif,  qu|  ne 
donne  rien  a^ee  les  dissolutions  'd'oxyde  d'éthylône.  Les  b^ses  organi- 
ques de  môme  constitution  que  l'ammoniaque  paraissent  donc  seules 
être  précipitées  par  cet  acide. 

Tous  ced  précipités  sont  jaunes;  comme  i]s  sent  très^^peu  solubles  ^t 
qu'ils  ne  contiennent  qu'une  faible  proporiton  d'alcali,  l'acide  pbos- 
phomolybdique  offre  un  moyen  très-sensible  de  reconnaître  daps  npe 
dissolution  la  présence  des  bases  alcalines,  môme  en  très-petite  quan- 
tité. On  reconnaît  facilement,  par  exemple,  1/500  de  potasse  dans 
quelques  ecntimôlres  cubes  de  dissolution. 

La  constitution  de  l'acide  pljOi<pbomolybdique  et  de  sçs  seia  est 
fort  remarquable  en  raison  de  la  faible  quantité  d'acide  pbospberiqae 
qui  y  est  contenue  et  qui  cependant  modifie  profondément  les  pro- 
priétés de  l'acide  molybdique.  Sous  ce  rapport,  ces  combinaisons  ne 
me  paraissent  avoir  d'analogues  que  les  acides  silicotungstiques  et  les 
silieoiung&tates  de  M.  Marignac.  Je  me  borne  à  indiquer  ce  rapproche- 
ment, me  réservant  de  donner  plus  de  développements  lorsque  je  pu- 
blierai les  recbercbes  que  je  poursuis  en  ce  moment  sur  le  molybdène 
et  tes  composés. 

AeUon  de  la  ehaleur  0«r  l^hydrare  d'èlhylèno  t  «m  VMÊàjWmm 
mélansè  d-hydrofèii*,  par  il.  BEBTHEli^T. 

L'action  de  la  chaleur  sur  l'hydrurô  d'élbylônc  et  suf  rétbyîèàe  par 
ou  mélangé  d'hydrogène  peut  être  regardée  comme  le  type  d'iinéttiul- 
tltudé  de  réactions  pyrogériées. 

1.  L'hydrogène  libre  réagit  directement  sur  l'éthylène  libre>  tCrâ  le 
rouge  naissant.  Les  deux  ga^  se  combinent  k  tolutnes  égaûx^  avei^  for- 
mation d'hydrure  d'éihylène,  dont  le  volume  eit  égal  ft  la  moitié  de 
celui  des  gaz  combinés  : 

C^H*  +  H2  =  &%». 

Pour  constater  cette  réaction,  on  mélange  les  deux  gaa  à  volumes 
égaux,  dans  une  cloche  courbe  en  verre  de  Bohême,  sur  le  mercure, 
et  on  cbaufiTo  cette  cloche  avec  une  lampe  à  gas^  ft  la  température  la 
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pluf  Toisine  possible  de  celle  qui  détermine  le  ramollissement  da  verre. 
Au  bout  d*une  heure,  j*ai  trouvé  que  5i  centièmes  d'élbylène  avaient 
disparu.  La  diminution  du  volume  était  précisément  égale  au  volume 
de  Télhylène  disparu,  et  cette  diminution  égalait  sensiblement  celle  de 
rbydrogène.  Enfin,  l'éthylène  et  l'hydrogène  disparus  ont  été  rempla- 
cés en  majeure  partie  par  de  Thydrure  d'élhylène^  conformément  à 
l'équation  précédente. 

Ajoutons,  pour  ne  rien  omettre,  que  la  réaction  principale,  repré- 
sentée par  cette  équation,  est  accompagnée,  comme  il  arrive  en  géné- 
ral en  chimie  organique,  par  diverses  réactions  secondaires,  lesquelles 
ne  portent  que  sur  des  poids  de  matière  beaucoup  plus  faibles  :  ces 
réactions  donnent  lieu  à  une  trace  non  mesurable  d'acétylène  et  à 
quelques  traces  de  carbures  goudronneux.  Elles  s'expliquent  par  l'ac- 
tion propre  de  la  chaleur  sur  l'acétylène  pur,  comme  il  sera  dit  plus 
loin. 

Voici  comment  j'ai  procédé  pour  analyser  les  gaz  produits  dans  la 
réaction  précédente.  Après  avoir  constaté  sur  un  échantillon  l'absence 
de  l'acétylène  en  proportion  mesurable,  j'ai  traité  le  gaz  par  le  brome 
et  mesuré  l'absorption  (éthyiène). 

Les  analyses  eudiométriques  du  gaz^  avant  et  après  l'action  du 
brome,  ont  fourni,  par  leur  comparaison,  la  preuve  rigoureuse  de  la 
composition  du  gaz  absorbé,  conformément  à  la  méthode  générale  que 
j'ai  exposée  il  y  a  huit  ans  (1).  J'ai  ainsi  acquis  la  certitude  que  ce 
gaz  était  de  Téthylène. 

La  composition  du  gaz  non  absorbé  par  le  brome  pouvait  être  repré- 
sentée soit  par  un  mélange  d'hydrogène  et  d'bydrurc  d'éthylène  à  vo- 
lumes presque  égaux 

C*H»  +  H*  +  xH*, 

soit  par  du  gaz  des  marais,  C<H^  contenant  un  peu  d'hydrogène.  Pour 
décider  entre  ces  deux  hypothèses,  l'analyse  eudiométrique  directe  est 
insuffisante;  mais  on  résout  aisément  le  problème  de  la  manière  sui- 
vante : 

On  agite  le  mélange  gazeux  avec  la  moitié  de  son  volume  d'alcool 
absolu  :  cet  alcool  doit  avoir  été  préalablement  purgé  de  gaz  en  le  fai- 
sant bouillir,  puis  refroidir  dans  une  fiole  dont  le  tube  à  dégagement 
est  soudé  au  col  et  engagé  sous  une  couche  de  mercure.  L'alcool  dis- 
sout le  carbure  d'hydrogène,' de  préférence  à  l'hydrogène.  Si  ce  car- 
bure était  du  gaz  des  marais  pur,  l'alcool  en  prendrait  au  plus  la  moi- 
Ci)  Annales  di  Chimie  et  de  Physique^  3*  iér.,  t.  u,  p.  50  (1M7). 
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tîé  de  son  volume;  mais  si  c'est  de  Thydrure  d'élhyîène,  la  proportion 
qui  entre  en  dissolution  est  beaucoup  plus  considiVable^  môme  lorsque 
le  gaz  est  nn^langé  avec  son  propre  volume  d*hydrogène.  Ce  caractère 
fournit  tout  d'abord  une  précieuse  indication.  Quoi  qu'il  en  soit,  on 
sépare  le  gaz  non  dissous  dans  l'alcool,  au  moyen  de  la  pipette  Doyère  ; 
on  isole  le  dissolvant  et  on  le  porte  à  l'ébuUition.  Le  carbure  se  dé- 
gage, mt^langé  seulement  avec  une  petite  quantité  d'hydrogène  et  de 
vapeur  alcoolique.  Ou  enlève  cette  dernière  à  l'aide  d'une  goutte 
d'acide  sulfurique  et  on  soumet  le  nouveau  gaz  à  l'analyse  eudiomé- 
trique.  Celle-ci  doit  fournir  des  résultats  très-voisins  de  ceux  qui  ré- 
pondent à  la  composition  du  carbure  d'hydrogène  pur,  c'esl-à-dire  du 
gaz  des  marais,  dans  Tune  des  hypothèses,  ou  des  nombres  voisins  de 
Ja  composition  de  l'hydrure  d'élhyîène,  dans  l'autre  hypothèse.  C'est 
le  second  cas  qui  s'est  trouvé  réalisé  dans  mon  expérience. 

Comme  contrôle,  on  a  agité  une  seconde  fois  le  mé'ange  gazeux  avec 
son  volume  d'alcool;  on  a  isolé  le  résidu  gazeux,  on  l'a  débarrassé  des 
vapeurs  alcooliques  à  l'aide  de  l'acide  sulfurique,  puis  on  on  l'a  sou- 
mis à  l'analyse  eu^iométrique.  Celle-ci  a  indiqué  de  l'hydrogène,  ren- 
fermant encore  quelques  centièmes  d'un  carbure  d'hydrogène  formé- 
nique,  C*»n*»  +  2.  On  peut  admettre  que  ce  dernier  carbure  est  sur- 
tout formé  par  de  l'hydrure  d'éthylène  écbapi  é  au  dissolvant. 

En  procédant  comme  il  vient  d'être  dit,  l'hydrure  d'éthylène  d'une 
part,  l'hydrogène  d'autre  part,  sont  isolés  en  nature  et  presque  purs, 
ce  qui  ne  laisse  aucun  doute  sur  leur  existence.  Leur  proportion  peut 
être  calculée  très-exactement,  si  l'on  suppose  que  le  mélange  primitif 
ne  renferme  pas  trace  de  gaz  des  marais.  ~  A  la  vérité,  l'absence  ab- 
solue de  ce  dernier  ne  peut  guère  être  démontrée  avec  certitude.  Ce- 
pendant l'action  dissolvante  exercée  par  l'alcool  indiquait  que  le  gaz 
sur  lequel  j'ai  opéré  était  formé  surtout  par  de  l'hydrure  d'éthylène 
mélangé  d'hydrogène. 

L'expérience  que  je  viens  d'exposer  démontre  que  l'hydrogène  libre 
a  la  propriété  de  réagir  par  affinité  directe  sur  les  carbures  d'hydro- 
gène, et  sans  doute  sur  bien  d'autres  composés  organiques.  Mais,  avant 
d'insister  sur  les  conséquences  de  ces  premières  observations,  il  est 
nécessaire  d'entrer  plus  avant  dans  l'étude  des  phénomènes. 

Ce  qui  m'a  frappé  d'abord  dans  les  faits  que  je  viens  d'exposer,  après 
la  mise  en  jeu  directe  des  affinités  de  l'hydrogène  libre,  c'est  le  carac- 
tère incomplet  de  la  réaction.  En  effet,  la  moitié  seulement  de  l'éthy- 
lène  et  de  l'hydrogène  est  enfre  en  combinaison  dans  les  circons- 
tances définies  plus  haut.  De  telle  sorte  que  dans  le  mélange  analysé, 
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réihylône,  Thydrogène,  Thydrure  d*tHhylôn«  se  trouTâient  conteùtis 
à  Tolumes  seosiblcaient  i^gaui.  Ces  rapporls  de  Tolumeà  sont  tcat  à  fait 
conformes  aux  fails  et  aux  théories  développés  par  M.  Btinseti  dans  ses 
recherches  sur  la  combustion  des  mélanges  de  gai  combustibles  par 
une  proportion  d'oxygène  insurflsante.  Mai^,  pour  bien  établir  ce  point 
de  Ihéorie»  il  serait  nécessaire  d'exécuter  de  nouvelles  expériences^ 
prolongées  pendant  un  temps  variable  et  poussées  jusqu^à  la  Itmite 
de  la  réaction.  D^ailleurs  le%  phénomènes  sei'ondaireë  signalés  plus 
haut  pourraient  intervenir  d'une  manière  marquée,  si  la  diil*ée  àe 
réaction  était  trop- prolongée* 

Quoi  qu'il  en  soit  de  ce  dernier  point,  sur  lequel  je  reviotidi*ai;  il 
y  a  lieu  d*examiner  si  la  réaction  de  Thydrogène  sur  Téthylène  peut 
jamais  devenir  complète^  ou  bien  si  elle  est  limitée  par  quelque  coti- 
ditiou  nécessaire  de  statique  chimique*  En  effet,  oii  peut  supposer  que 
la  totalité  de  Thydrogène  et  celle  de  l'élhylène  mis  en  présence  tié  se 
sont  pas  combinées  parce  que  Tliydrure  d*élhylèrie  pur  se  décompose 
partiellement,  et  jusqu'à  une  certaine  limitera  la  températui'e  des  expé- 
riences. 

Pour  éclaireir  ce  doute,  j'ai  chauffé  dans  une  cloche  courbe^  et  de 
la  môme  manière,  Thydrure  d'éthylène  pur.  Au  botit  d'une  heure,  ce 
gaz  avait  éprouvé  une  cerlaine  décomposition  et  augmenté  sefisiblé- 
ment  de  volume.  21  centièmes  d'éthylène  avaient  pris  naissauce,  par 
suite  d'une  réaction  inverse  de  celle  que  j'ai  exposée  précédemment, 

C4H6  =;  C^U*  +  H«. 

En  môme  temps  se  sont  formées  des  traces  d'acétylène  et  une  propor- 
tion appréciable  de  carbures  goudronneux.  En  négligeant  cette  réac- 
tion secondaire,  on  comprend  aisément  pourquoi  l'hydrure  d'élhylène 
ne  peut  se  former  complètement  lors  de  la  réaction  de  l'élhylène  sur 
l'hydrogène.  En  effet,  il  y  a  là  deux  transformations  réciproques»  opé- 
rées toutes  deux  vers  le  rouge'  naissant  et  qui  peuvent  se  dévekipper 
dans  un  sens  ou  dans  le  sens  contraire,  selon  les  proportions  relatives 
des  trois  gaz  mis  en  présence.  L'hydrure  d'éthylène  pur,  d'une  part,  a 
la  propriété  de  se  décomposer  en  éthylène  et  hydrogène;  mais,  d'autre 
part,  l'hydrogène  et  l'éUnlène  purs  commencent  à  se  combiner  direc- 
tement en  formant  de  l'hydrure  d'éthylène,  à  la  même  température. 
11  y  a. donc  une  limite  déquilibre^  qui  dépend  des  proporliôns  rclatirés 
des  gaz  mélangés  cl  de  la  tempérai  ure  :  ce  eont  là  des  phénonièriés 
tout  à  fait  comparables  à  ceux  de  la  dit^tiociulionk  Mais,  au  lieu  de  se 
produire  entre  deux  corps  simples  et  leur  combinaison^  pftt*  exemple 
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Cflii'e  ^hydmg6n^,  TôttgèDD  et  Veûu,  (domine  dons  lei  ékpëriëticefi  de 
M.  H.  Deville^  les  phénomènes  que  j'ai  observés  se  développent  entte 
déOX  carbures  d'hydrogène  et  Thydrogène  lui  niônii?. 

Poùt  que  Tune  des  réactions  opposées  pût  devenir  complète^  il  fau- 
drait faire  diiparallre  à  mesure  les  composés  qui  résultent  de  cette 
féàctiofi.  J'ai  essayé  d'atteindre  ce  résultat  en  faisant  agir  sur  Thy- 
dt'ure  d'éthyléne,  à  la  température  du  rouge  somhroi  un  corps  oxydant, 
tel  que  le  mélange  d'oxydes  de  cuivre  et  de  plomb  préalablisment  fondus 
quo  M.  Peligol  emploie  dans  certaines  analyses  gazeuses.  J'espérais 
b^ûler  avec  ces  agents  l'hydrogène,  de  préférence  abx  carbures  eux- 
mêmes;  prévision  qui  s'est  réalisée,  car  aU  bout  d'iin  quart  dheui^e 
Uûe  quantité  tonsidérable  d'hydrure  d'élbjlëne  avait  disparu,  Avec 
formation  d'élhylène; 

Toutefois  la  réaction  n*a  pas  offert  la  simplicité  que  j'avais  espéré, 
un  volume  d'acide  carbonique,  égal  au  tiers  environ  de  celui  de 
Téthylène,  ayant  pris  naissance  simullanéiiient,  par  suite  d'une  com- 
bustion partielle  du  carbone  (t). 

liais  revenons  à  l'équilibre  que  j'ai  signalé  entre  l'hydrogène  libre, 
lès  carl)urcs  (|u'il  peut  former  et  Ceux  auxquels  il  peut  se  cbinbiner* 

L'ekistence  d'un  senlblable  équilibre  entre  les  carbureë  d'hydrogène 
libre  et  Thydrogène  pur  n'avait  pas  encore  été  démontrée  par  l'expé- 
rience. Cette  réadion  de  l'hydlogènc  libre  sur  les  principes  ori^nuiqués 
a  sans  ddute  unô  grande  importance  dans  les  réaclioris  pyrôg  nées. 
Elle  se  inariifeste  principalement,  comme  on  Vient  de  le  voir;  sôUs 
l'influence  du  temps,  et  avec  le  concours  d'une  température  que 
'  J'ôtalue  a  600  nu  700®,  A  celte  température,  la  plu|)art  des  com[ibsés 
organiques  deviennent  actifs,  c'est-à-dire  susceptibles  de  réagir  direc- 
tetiledt  les  uns  sur  les  autres  et  sUr  l'hydrogène  libre,  cbmme  te  prou- 
vent tes  faits  cilé§  dans  cette  note  et  les  observations  que  je  compte 
publier  prochainement: 

Mais  les  jftroduits  les  plus  immédiats  de  ces  réactions  ne  ptéséntent 
pds  la  plupart  du  temps  une  stabilité  suffisante  pour  subsistel:  au  delà 
dé  ((uelqucs  instants^  à  tnoins  Qu'ils  ne  soient  soustraits  par  un  reftbi- 
dissëmcdt  fal)ideÀ  l'influence  destructrice  de  la  température  qui  ledr 
È,  donné  naissance.  De  1:\  résultent  des.  produits  nouveaux»  souvent 
plue  conlërtsés  que  les  corps  formés  tout  d'abord  et  dont  quelquesuris 
peuvent  être  moins  hydrogénés,  par  suite  de  la  formation  de  l'hydi'ô- 

(1)  Cette  expérience,  pour  le  dire  en  passant,  prouve  que  le  mélange  des  deux 
oxydes  ci-dossus  ne  pt-ut  être  employé  avec  sécurité  pour  analyser  un  mélange 
gazeux  renfermant  des  carbures. 
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gène  libre.  Entre  ces  produits  et  les  corps  primitifs,  il  se  développe 
d*abord  un  équilibre  comparable  à  la  dissociation;  mais  ils  ne  tardent 
pas  à  réagir  peu  à  peu  les  uns  sur  les  autres,  en  développant  lente- 
ment de  nouveaux  composés.  On  conçoit  dès  lors  que  l'état  final  de 
pareils  systèmes,  et  surtout  leur  état  à  un  instant  quelconque  des  ex- 
périences, puisse  être  fort  compliqué,  en  raison  de  la  formation  gra- 
duelle, et  avec  des  vitesses  int^gales,  de  composés  susceptibles  d'exercer 
à  leur  tour  des  actions  réciproques. 

A  l'appui  de  ces  idées  générales,  je  citerai  mes  observations  rela- 
tives à  l'action  de  la  cbaleur  sur  les  mélanges  d'bydrogène  et  d'acéty- 
lène, sur  l'élhylèoe,  sur  l'amyiène  et  sur  l'hydrure  d'amylène. 

11.  L'acétylène  peut  réagir  sur  l'hydrogène  naissant  dans  des  con- 
ditions diverses  que  j'ai  définies,  de  façon  a  engendrer  l'éthylène  : 

C*H«  -f  H«  =  C*H*, 

ce  carbure  étant  susceptible  à  son  tour  de  s'hydrogéner  et  de  produire 
l'bydrure  d'étbylene.  Je  me  suis  demandé  si  ces  mêmes  réactions 
pourraient  être  provoquées  entre  l'hydrogène  libre  et  l'acétylène  libre. 
En  chauffant  dans  une  cloche  courbe  de  l'acétylène  mélangé  avec  son 
volume  d'hydrogène,  j'ai,  en  effet,  obtenu,  au  bout  d'une  demi*heure, 
12  centièmes  d'élhylène,  avec  disparition  d'une  partie  de  l'hydrogène. 
Mais  le  volume  de  ce  dernier  entré  en  réaction  s'élevait  seulement  à 
6  centièmes,  tandis  que  le  volume  de  l'acétylène  détruit  était  égal  à 
52  centièmes.  Avant  d'insister  sur  ces  chiffres,  disons  comment  ils  ont 
été  oblenus. 

Dans  cette  expérience,  on  obtient  un  gaz  formé  d'acétylène,  d'éthy- 
lène,  d'hydrogène  et  d'un  peu  d'hydrure  d'élhylène.  Indiquons  com- 
ment on  peut  effectuer  l'analyse  d'un  semblable  mélange.  On  com- 
mence par  opérer  à  Taide  du  brome  la  séparation  de  l'acétylène  et  de 
l'éthylène,  et  on  analyse  le  résidu  gazeux,  formé  dans  le  cas  actuel, 
par  de  l'hydrogène  presque  pur.  La  somme  des  volumes  des  carbures 
absorbables  par  le  brome  est  connue  d'autre  part.  Mais  le  point  délicat, 
c'est  de  déterminer  les  proportions  relatives  d'acétylène  et  d'élhylène. 
Une  telle  analyse  ne  peut  pas  être  effectuée  avec  une  très-grande  ri- 
gueur, mais  on  peut  obtenir  des  résultats  certains  au  point  de  vue  qua- 
litatif, et  assez  rapprochés  au  point  de  vue  quantitatif,  par  la  méthode 
suivante  : 

On  prend  un  certain  volume  du  gaz  primitir  et  on  y  ajoute,  par 
quantités  successives  et  ménagées  avec  soin,  du  chlorure  cuivreux 
:  mmoniacal.  De  temps  en  temps,  on  enlève  le  gaz  avec  la  pipette 
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Ooyère,  on  le  transvase  et  on  essaye  s*n  précipite  encore  en  ronge  par 
le  réactif.  Quand  il  a  cessé  de  précipiter,  tout  l'acétylène  est  absorbé; 
mais  un  peu  d'élhylène,  en  outre,  est  entré  en  dissolution.  On  répète 
l'expérience^  en  profitant  de  ce  premier  essai  pour  employer  le  réactif 
cuivreux  en  quantité  strictement  nécessaire  (sauf  un  léger  excès).  On 
détermine  l'élhylène  dans  le  résidu  à  Taide  du  brome,  et  on  ajoute  au 
nombre  trouvé  pour  ce  dernier  gaz  une- petite  correction,  correspon- 
dant à  la  quantité  d'éthylène  qui  a  dû  se  dissoudre  dans  le  réactif  cui- 
vreux. Cette  dernière  correction  ne  s'éloigne  pas  beaucoup  de  celle  qui 
répondrait  à  la  solubilité  du  gaz  dans  l'eau  pure,  puisque  le  sel  eut- 
Yreux  a  été  précipité  au  même  moment  par  l'acétylène.  Bille  est  d'au* 
tant  plus  petite  que  le  gaz  analysé  renferme  moins  d'éthylène;  puisque 
l'action  du  dissolvant  est  proportionnelle  à  la  quantité  de  chaque  gaz 
contenue  dans  le  mélange  gazeux  sur  lequel  il  agit,  toutes  choses  égales 
d*ai]leurs.  En  tenant  compte  de  ces  circonstances,  la  correction  rela- 
tive à  la  solubilité  de  l'éthyiène  dans  le  réactif  peut  être  rendue  fort 
petite.  En  tout  cas,  cette  méthode  est  plus  àûre  que  celle  qui  consiste 
à  faire  l'analyse  eudiométrique  du  mélange  gazeux  avant  et  après  l'ac- 
tion du  brome,  et  à  conclure  la  composition  du  gaz  absorbé  en  étby- 
lène  et  acétylène,  d'après  la  comparaison  des  deux  systèmes  d'équa- 
tions eudiom  étriqués. 

Revenons  maintenant  aux  gaz  qui  résultent  de  l'action  de  la  cha- 
leur sur  un  mélange  de  100  volumes  d'acétylène  et  de  iOO  volumes 
d'hydrogène.  11  vient  d'être  dit  que  les  gaz  se  réduisent  à 

Âcélvlène  48 

Ethylène  12 
Hydrogène  (contenant  une  trace 

d'hydrure  d'éthylène)  94 

Le  volume  de  l'éthyiène  formé  est  donc  beaucoup  plus  petit  que  celui 
de  l'acétylène  disparu  [52],  mais  plus  grand  que  celui  de  l'hydrogène 
disparu  [6].  Ces  faits  ne  permettent  pas  d'admettre  que  la  formation 
de  l'éthyiène,  par  suite  d'une  combinaison  entre  l'acétylène  et  l'hydro- 
gène, 

CW  +  H«  =  CW, 

représente  la  réaction  fondamentale.  En  réalité,  il  se  produit  en 
môme  temps  deux  autres  réactions  :  d'une  part  la  majeure  portion  de 
Facétylènese  change  directement  en  carbures  polymériques;  d'autre 
part  une  petite  quantité  d'acétylène,  ou  plutôt  des  carbures  polymères 
qui  en  dérivent,  est  réduite  en  carbone  et  en  hydrogène.  J'ai  en  effet 
reconnu  l'existence  de  ces  deux  réactions  par  des  observations  di* 
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re€foe«  o^^réct  surVacélylètte  tibre^  et  qui  seront  exfo&ée^  daof  upe 
sutrû  commun! cal ioD, 

€ea  faits  ^rmettent  une  interprétation  complète  des  r^ultatg  ob- 
lervés.  Bn  effet,  la  transformation  de  racélylône  en  polymères  explique 
bien  pourquoi  le  volome  de  Télbylène  produit  est  moindre  que  celui 
de  raciMylùné  disparu.  D'autre  paK,  la  production  d*un  peu  d'hydro- 
gène, aux  dépens  de  Tacétylène^  explique  pourquoi  le  volume  de  Tby- 
drogène  libre  qui  a  disparu  est  inférieur  à  celui  qui  s'est  fixé  sur 
l'acétylène  pour  le  changer  en  éthylène. 

En  définitive»  c'est  là  un  exemple  assez  simple  des  réactions  oiuUiples 
qui  se  développent  simuUanénient  lorsque  l'on  fait  agir  la  cbaleur 
sur  un  composé  organique,  réactions  dont  la  multiplicité  rend  sûOTeat 
si  difficile  Tioterprétation  des  actions  pyrogécées, 

111.  L'action  de  la  chaleur  sur  l'étbylène  lui-même  va  nous  fournir 
un  nouvel  exeniple  de  cette  compleiité  et  nous  permettre  d'expliquer 
les  légères  irrégularités  observées  dans  la  réaction  de  l'hydrogène  sur 
l'élhylène. 

L'éihylène,  en  effet,  chauffé  dans  une  cloche  courbe  à  la  feqipéra- 
ture  du  ramollissement  du  verre,  n'est  pas  absolument  stable.  Au 
bout  d'une  heure,  une  petite  quantité  de  ce  carbure  (13  centièmes)  a 
été  trouvée  déconiposi^e.  Il  s'était  formé  une  trace  d'acétylène,  quel- 
ques carbures  goudronneux  et  une  proportion  notable  d'hydrure  d'é- 
tbylène.  La  formation  de  ce  dernier  répond  à  celle  de  l'acétylène  : 

et  des  carbures  goudronneux,  corps  tous  niôins  hydrogénés  que  l'hy- 
drure  d'élhylène. 

Il  me  parait,  clës  lors,  que  là  décômiibsiUoti  secondaire  de  l'étbylène 
en  présence  de  l'hydrogène  doit  être  encore  plus  faible  que  lorsque 
rétbylènè  est  pur.  Gftpehdant  il  est  important  de  la  signaler,  s!  l'on 
veut  se  rendre  compte  deé  réactions  secondaires  qui  se  produisent  6n 
môme  temps  que  là  combinaison  directe  de  l'hydrogène  avec  l'étby- 
lène. 

Je  me  suis  étendu  avec  bn  soin  p9t-tl&nlier  fur  les  réactions  que  la 
chaleur  exerce  sur  l'hydrdfe  d'élhylène,  et  sur  l'éthylène  pur  ou 
môle  d'hydrogène,  parce  que  ces  carbures  offrent  une  composition 
simple  jBt  une  grarlde  stabilité,  double  circonstance  qui  permet  d'évi- 
ter les  réactions  trop  cotlipliquées.  Mais  je  dois  dire  que  lés  mômes  phé- 
nonièbcs  tne  paraissent  caractériser  une  multitude  d'autres  réactions 
pyrogénées  que  leur  complexité  soustrait  à  une  étude  aussi  précise. 
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^ÊÂ  exMiÊMQé,  par  exeœpk,  Fadian  da  la  etiâleur  iatns  les  rnâmes 
coodUions  sur  un  eouplo  de  carbures  appartenant  aux  mêuies  séries, 
à  savoir  rhydrara  d'amyiène,  Cionn^  et  i-am^lèBe»  O^m,  pur  ou  Iii4i4 
d'hydrogène.- 

Les  résultats  ont  offert  la  môme  signification  générale. 

Etk  «ffiel,  rhydrure  d'amflène  a  (bumi  un  «kélange  de  earirarts 
étbfi4aiqttet  G^*!}^,  d#  cartnir^s  forai^oîques  G^vfti^^S^  et  d'hydro- 
gène. 

L'amylèoe,  pur  ou  mâl4  d'faydrogèoe,  a  fourni  deui  graupes  de  «ar- 
b}2res  tout  à  fait  semblables. 

Mais  ies  carbures  étbyiéaiques  et  forméniques  »'ent  pas  offert  kt 
môme  simplicité  de  composition  dans  le  cas  de  Tamylène  que  dcms  lé 
cas  4e  l'éibylène  et  de  soa  hydrure.  En  effet,  saos  patler  d'une  (race 
d'acéiytèoe  et  de  carbures  goudronneux,  a?ee  l'aœylèBe  et  avee  Vbj^ 
drare  d'amylène  j'ai  trouva  parmi  les  gas  : 

i^  Des  carbures  facilement  absorbabies  par  4e  brome  et  par  l'aeidt 
suiruiique,  répondant  à  ia  formule  CS^^H^»,  et  à  dquMleat  supérieur  â 
ctiui  de  rélliylène<de  C^P  à  C^Phio  gQQg  dou4e); 

^  De  r^tfayièqe,  difêçilement  absoibable  par  l'acide  sulliiriqoe, 
Dàals  faoilemest  absorbaldJe  par  le  buecne  ; 

3'  Des  carbures  C^nH^n+î,  trôs-solubles  dans  l'akool  : 

(CiOHi2,c8H40elc.); 
4»  Des  carbures  C^B^ + 1^  •  m^mê  a^laUas  dâds^  4iifiplyant  : 

4u  lieu  dé  deux  carbures  définis^  et  tels  ^ue  l'iin  représente  u«i 
b^r^ure  de  i'aiiitre,  oi^  obtient  donc  une  double  série  de  carbures  bd** 
mdêgues,  t)ffrani  entre  eux  cette  même  relation  généralisée. 

Ces  faits,  observés  sur  des  composés  simples  et  de  compostHon  bien 
dëlinie,  expliquent  la  ibrmatlofi  simultanée  des  séries  de  carbures  be- 
melogues  dans  les  distillations  sèches. 

•or  nm  mmÊremn  radical  aeét^pil^oe,  pftr  M.  mJËWLWm^Mj&W* 

V oxyde  de  mercuracétyle  s'obtient  au  moyen  d'une  solution  d'iodurc 
rouge  de  mercure  dans  l'iodure  de  potassium,  additionnée  d'ammo- 
niaque  en  proportion  convenable  pour  ne  pas  se  troubler.  Celte  liquej^r, 
introduite  dans  un  flacon  rempli  d'acétylène,  absorbe  peu  à  peu  le  gaz 
et  se  remplit  d'i^n  p^-éçipiié  hlanc^  chatoyant  et  cristalliq,  semblaWe  au 
bimargarate  de  potasse.  On  lave  ce  précipité  avec  use  soiutteo  ^eoaowi* 
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t  rée  d^iodore  de  pofasditni,  afin  d*élimiDer  lescoinpocéf  ammoDlo-niei^ 
cuiiques;  il  change  ainsi  d'aspect  et  se  transforme  en  une  poudre 
blanche  extrêmement  explosive^  qui  constitue  le  nouyeau  déri?é  de 
Tacétylène. 

En  résumé  2 

J'ai  déjà  obtenu,  d'une  part,  les  combinaisons  acétylmétalliques libres  : 

i*  Ayec  le  potassium  et  le  sodium,  métaux  réputés  monoatomiques; 

2*  Avec  le  magnésium,  réputé  diatomique. 

J'ai  obtenu,  d'autre  part,  les  oxydes  et  les  sels  acétylmétalliques  : 

1*  Avec  le  cuivre,  l'argent,  Tor,  et  probablement  avec  le  chrome  ; 

2*  Voici  maintenant  un  dernier  composé  avec  le  mercure  (sels  de 
peroxyde). 

Ces  faits  montrent  toute  la  général  de  la  théorie  de  ces  combinai- 
sons :  de  même  que  les  amidures  et  les  sels  amœonio-métalliques,  les 
«céiylures  et  les  sels  acélylmétalliques  répondent  à  toutes  les  classes 
de  métaux  et  d'oxydes  salifiables  Je  pense  qu'on  obtiendra  de  nouveaux 
corps  analogues,  avec  les  autres  métaux,  et  en  faisant  agir  sur  Taeéty» 
lène  les  oxydes  correspondants  dis:i0us  dans  des  solutions  aicalinet 
convenablement  choisies,  c'est-à-dire  telles  que  l'oxyde  dissous  n'ait 
pas  plus  d'affinité  pour  l'alcali  dissolvant  (potasse  ou  ammoniaque) 
que  pour  l'acétylène. 

0«r  i|«eli|ttMi  dèriTéfi  de  l'aeUto  pAr*K7beiiB«I%«e^ 
par  MM.  A.  léJkmKMmmWM  et  A.  VITS  (1). 

Les  expériences  que  nous  avons  l'honneur  de  communiquer  à  la 
Société  chimique  sont  destinées  à  compléter  une  note  que  l'un  de 
nous  a  présentée  dans  une  séance  précédente.  On  se  rappellera  qu'on 
a  réussi  à  transformer  l'acide  paroxybenzoïque  en  acide  mélbylpar- 
oxybenxoïque  identique  avec  l'acide  anisique^  et  qu'on  a  pu  obtenir  de 
plus  l'acide  étbylparoxybenzoïque  homologue  de  l'acide  anisique.  Ces 
deux  acides  avaient  é'é  obtenus  par  la  décomposition  des  étbers  bialcoo- 
liques  de  l'acide  paroxybenzoïque.  Nous  donnons  aujourd'hui  une 
description  plus  détaillée  des  différents  étbers  de  cet  acide;  nous  fai- 
sons l'histoire  de  quelques  sels  de  l'acide  étbylparoxybenzoïque;  nous 
étudions  l'action  que  le  perchlorure  de  phosphore  exerce  sur  Tacide 
paroxybenzoïque,  etc. 

Préparation  des  acides  anisique  et  paroxybenzoïque,  —  L'acide  par- 

(1)  Communiqué  à  rAcadémie  royale  de  Belgique,  le  7  avril.  Voir  la  I'*  partie 
ém  ce  volume,  p.  2d7. 
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oxybenzoïque  étant  dérivé  de  Tacide  anlsique,  nous  commenceront 
par  indiquer  la  méthode  qui  nous  a  servi  à  préparer  ce  dernier.  Nous 
l'avons  obtenu  en  traitant  l'essence  d'anis  par  le  bichromate  de  po- 
tasse et  l'acide  suirurique. 

Plusieurs  préparations^  exécutées  d'après  la  méthode  de  M.  Zervas, 
nous  ayant  donné  un  rendement  très-faible,  nous  avons  changé  à  plu- 
sieurs reprises  les  proportions  et  nous  nous  sommes  arrêtés  à  la  mé- 
thode suivante^  qui  nous  a  donné  55  et  môme  75  p.  %  d'acide  ani^ 
sique. 

On  verse  une  partie  d'essence  d'anis  dans  une  solution  chaude  {^(f°) 
de  5  parties  de  bichromate  de  potassium  dans  20  parties  d'eau  et  10 
parties  d'acide  sulfurique.  La  réaction  commence  tout  de  suite  et  ne 
dure  que  quelques  minutes.  Après  le  refroidissement  on  sépare 
l'acide  anisique  par  fiilration.  On  dissout  dans  l'ammoniaque  pour 
rendre  insoluble  i'otyde  chromique  et  on  précipite  l'acide  «nisique 
par  l'acide  chlorhydrique. 

Pour  transformer  Tacide  anisique  en  acide  parox^fbenzoïque,  nous 
avons  employé  la  réaction  de  M.  Saytzeff;  mais  pour  éviter  l'inconvé- 
nient des  tubes  scellés,  nous  avons  encore  modifié  la  méthode.  En 
effet,  la  réaction  étant  indépendante  de  la  pression,  elle  peut  s'achever 
en  vases  ouverts.  Nous  avons  chauffé  dans  un  ballon  l'acide  anii»ique 
avec  un  excès  d'une  solution  concentrée  d'acide  iodhydrique  bouil- 
lant à  127*.  Le  ballon  était  muni  d'un  tube  ascendant  d'abord  et  des- 
cendant ensuite  à  travers  un  réfrigérant.  Nous  avons  pu  recueillir 
ainsi  tout  l'iodure  de  mélhyle  formé  dans  la  réaction.  On  chauffe  jus- 
qu'au point  d'ébullition  de  la  solution  iodhydrique  et  on  cesse  lors- 
qu'on ne  voit  plus  d'huile  passer  dans  le  récipient.  Pour  la  purifica- 
tion de  l'acide  paroxybenzoïque  formé  nous  avons  suivi  la  méthode  de 
M.  Saytzeff. 

Êthers  paroxybenzoiques,  —  L'acide  paroxybenzoïque  contenant 
dans  sa  molécule  2  atomes  d'hydrogène  qui  peuvent  s'échanger  contre 
des  métaux  ou  des  radicaux  alcooliques,  on  conçoit  l'existence  de 
deux  sortes  d'éthers  :  les  éihers  inonoalcooliques  et  les  éthers  bialcoo- 
liques. 

Les  premiers  se  divisent  encore  en  deux  groupes;  dans  les  uns 
le  radical  alcoolique  se  substitue  à  l'hydrogène  du  groupe  ^H,  dans 
les  autres  il  remplace  Thydrogène  du  groupe  -G^H.  Les  premiers 
sont  de  vrais  acides  monobasiques,  l'acide  anisique  est  du  nombre; 
les  seconds,  au  contraire,  sont  nculreâ  ou  comparables  plutôt  à 
l'alcool  phénique.  On  connaît  d'ailleurs,  ces  trois  catégories  d'élheri 
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pour  Tacide  talicyiique  itQQièra  de  Tacide  paroxybeDioïqae,  Pdarlei 
deux  acides  on  a  : 

GeH*j|»,a       «WJ|H,^„,       «•H^lt^iy      Htô1"w 

^ç.  Mlicyliqpo.      S^licjlate  (sonométhyl.      Ap.  in^thylsaliçjl,      Salicylate  bimétbyl, 
--  paroiyb.  rarozyb.  —  <—  paroiyb.  Paroiyb.       — 

(46.  «piAlqafO.         (AniiMite  mélbyl). 

Nous  ne  reviendrons  pas  sur  la  cause  de  Tisoipiirie  de  ces  pcideg  ^ 
dt  leurs  élher9  respectifs i  elle  doit  ^tre  cherch<^e  daus  la  diS^reoM 
des  positions  relatives  qu'occupent  les  deux  chaînes  latérales. 

Les  ëihors  bialcooliques  de  Tacide  paroxybenïoïque  se  formant 
par  inaction  des  iodurcs  alcooliques  sur  les  paroijbcpaoates  bio)iHa|p 
liques.  Ils  perdent  par  la  saponification  celui  des  deux  radicaux  «Ig0û« 
liquea  qui  se  4rouve  dans  le  groupe  £0^fi,  et  donnent  naifsancç  aioû 
aui  acides  anisique  et  éth|lparoxybenzoïque.  QuanI  au3(  élbera  mo* 
noaleooliques,  on  les  obtient  en  attaquant  les  paroxybeoioales  qiodo* 
métalliques  par  les  iodures  alcooliques.  Dans  toutes  ces  préparation! 
on  remplace  avantageusement  les  paroiybenioatcs  préparés  d'avance 
par  un  mélange  d'açido  paroxybenzolque  et  de  potasse  oauslique 
dans  les  proportions  nécessaires  pour  la  formation  du  sel  voulu. 

Éthêr  monoéthyHqm,  ^  Nqus  avons  préparé  ce  corps  en  cbauftat  à 
ItOi*,  dans  un  tube  scellé  à  la  lampe,  de  Tacide  paroxybeDSOïque,  di 
riodure  méthylique  et  de  la  potasse  otustique  dans  les  proporlioos  ia* 
diquées  par  réquation  t 

^7H«0«  +  1€H3  +  KH^  =  ^7H5^3,^H»  +  ÏK  +  H«0. 

Le  produit  de  la  réaction  est  traité  par  Teau  \  la  partie  non  dis- 
soutç  est  séparéQ  par  fiilratioq,  sécbée  à  l'air  et  soumise  à  la  dlslilla- 
tîQu.  La  presque  totalité  passe  vei*s  280°  et  se  solidifie  immédiatement, 
Avant  d*en  exécuter  l'analyse,  nous  Tavons  Tait  cristalliser  d'une  solu- 
tion éthérée  et  desséchée  au-dessus  de  Tacidc  sulfurique.  L'arialvse* 
été  exécutée  avec  l'iodate  d'argent  et  l'acide  sulfurique  (1)  :  elle  a  donné 
le$  nombres  suivants  : 

Oalenlé.  Trouvé. 

-QS  03,i7  63,Oâ 

H8  5,26  5,51 

■^3  31,57  » 

Le  pt^roxybenzoate  monomélbylique  est  insoluble  dans  T^au  fr^id^î 
il  se  dissout  d^ns  Te^L)  chaude  et  se  dépose  par  le  refroidissement  $0U$ 
1^  forme  d'une  huile  qui  se  solidifie  après  quelque  temps.  H  tist  9S$99 

(1)  Pour  le  principe  de  cette  méthode,  voir  Bulletin  de  la  Société  chimigue, 
nmweUaaéiM,  t.  |v>  p.  I6i  (liOA). 
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soluble  daDS  l'alcool  et  dans  Téther  ;  par  l'évaporalion  de  cette  der- 
nière solution,  on  Tobtient  sous  la  forme  de  grandes  lames.  Il  fond  à 
47°  et  bout  à  283^  Le  paroxybenzoate  monométhylique  est  isomé- 
rique  avec  Tacide  méthylparoxybenzoïque  (acide  anisique)  ;  il  est  de 
plus  isomérique  avec  le  salicylate  monométhylique  et  avec  Tacidemé- 
thylsalicylique  ;  il  est  encore  isomérique  avec  Tacide  formobenzoïlique. 
l'acide  phénoxacétique  et  l'acide  crésotique.  Ces  dernières  isoméries 
sont  d'un  ordre  tout  différent. 
Les  formules  suivantes  rendent  compte  de  cette  isomérie  : 

ParoxTbeizoate  mono-  Acide  formobenzoïlique.  Acide  phénoxacétique 

éthylique.  de  H.  HeinU. 

€«H3KGH3 

▲oide  crésotique 
de  MM.  Kolbe  et  Lautemann. 

Lorsqu'on  chauffe  cet  éther  avec  une  solution  aqueuse  et  concentrée 
d'ammoniaque^  dans  un  tube  scellé  à  la  lampe,  vers  100®,  il  se  décom- 
pose et  il  se  forme  de  la  paroxybenzamide,  qui  par  le  refroidissement 
cristallise  en  longues  aiguilles  blanches  de  sa  solution  ammoniacale, 
M.  Griess  a  déjà  mentionné  ce  corps.  On  peut  le  purifier  en  le  faLiant 
cristalliser  dans  l'eau  chaude  ou  dans  l'alcool. 

Vétîier  monoéthylique  s'obtient  de  la  môme  manière;  on  n'a  qu'à 
remplacer  l'iodure  méthylique  par  l'iodure  éthylique*  Il  est  solide 
comme  l'éther  méthylique  correspondant,  et  volatil  sans  décomposition 
vers  300®. 

Éther  biméthylique  (méthylparoxybenzoate  de  méthyle).  —  Pour  la 
p  réparation  de  cet  éther,  on  chauffe  2  molécules  de  potasse  avec  1  mo* 
i  écule  d'acide  paroxybenzoîque  et  2  molécules  d'iodure  de  méthyle  : 

^7H6^3  +  2(I^H3)  +  2KH^  =  ^7H4^3[^H3]2  +  21K  +  tH^. 

La  réaction  étant  finie,  on  verse  Je  contenu  du  tube  dans  l'eau;  il 
se  sépare  un  corps  solide  qu'on  enlève  par  fi U ration  et  qu'on  sèche  à 
l'air.  Pour  le  purifier  on  le  soumet  à  la  distillation,  et  on  recueille 
ainsi  une  masse  blanche  et  cristallisée.  Le  corps  ainsi  préparé  est 
identique  avec  l'anisate  méthylique  de  M.  Cahours.  Nous  avons  ob- 
servé le  point  de  fusion  situé  à  45<';  M.  Cabours  indique  i&*.  Le  point 
d'ébullition  est  situé  à  255<'.  M.  Cahours  n'indique  pas  le  point  d'é* 
builition;  il  dit  seulement  que  l'anisate  de  méthyle  bout  à  une  tem- 
pérature assez  élevée. 

NODV.  SÊR,,  T.  V.  1866.  —  soc.  CFIM.  27 
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L'on  de  nous  a  déjà  montré  que  le  paroxybçnzoale  biméthylique 
donne,  par  Tébullition  avec  la  potasse,  de  Tacide  métbylparox^ben- 
zolque  identique  avec  l'acide  anisique  ordinaire. 

Qu'il  nous  soit  permis  de  mentionner  quelques  expériences  concer- 
nant la  saponification  du  parox^benzoate  biméthylique.  On  sait  que 
Tacide  anisique  n'a  pas  pu  être  transformé  en  acide  paroxjbenzoïque 
par  l'action  des  alcalis.  Nous  avons  chauffé  l'éther  biméthylique  de 
Tacide  paroxybenzoïque,  qui  est  en  même  temps  Tétber  métbylique 
de  l'acide  anisique^  avec  un  excès  de  potasse  caustique,  soit  en  solu- 
tion aqueuse,  soit  en  solution  alcoolique,  et  à  des  températures  assez 
éleîéff.  Là  MponiScttion  s'eti  toujours  «ri^ée  à  la  formation  d#  lucide 
anisique.  Nous  avons  saponifié  d'antre  part  l'éthejr  biméthylique  par 
l'acide  iodhydrique.  On  pouvait  s'attendre  à  Télimination  des  deux 
radicaux  alcooliques. 

On  sait,  en  effet,  que  les  éàhcn  proprement  dits  se  décomposent  fa- 
cilement par  ce  réactif,  et  oa  sait  de  plus  que  Tacide  iodhydrique 
transforme  l'acide  méthylparoxybenzoïque  (acide  anisique)  en  acide 
paroxybenzoïque.  Ce  qui  était  intéressant,  c'était  de  voir  lequel  des 
denx  radicaux  alcooliques  s'éliminerait  le  premier.  Nous  nous  atten- 
dions à  voir  sortir  d'abord  le  radical  méthyle  du  groupe  ^-O^H. 

L'expérience  nous  a  montré,  en  effet,  qu'on  obtient  de  l'acide  ani- 
sique lorsqu'on  chauffe  le  paroxybenzoate  biméthylique  avec  une 
quantité  d'acide  iodhydrique  exactement  suffisante  ou  môme  insuffi- 
sante pour  le  saponifier  à  moitié. 

Etîier  Héthylique,  —  Ce  corps  (qui  a  déjà  été  mentionné  dans  la  note 
précédente)  a  été  obtenu  en  chauffant  dans  un  tube  scellé  à  la  lampe 
de  l'acide  paroxybenzoïque,  de  la  potasse  caustique  et  de  l'iodure 
d*éthyle,  dans  les  proportions  indiquées  par  l'équation  : 

€W^  +  2KH^  +  2ï€2H5  =  C7H4^[^Hî^jî  +  21K  +  2H«^. 

Lt  produit  de  la  riactioa  est  traité  par  ('ea^;  il  $$  sépare  ype  huile 
que  l'on  soumet  à  la  distillation.  Presque  tout  le  produit  passe  entre 
273  et  276**;  nous  avons  soumis  à  l'analyse  la  partie  qui  distille  à  275®. 
Cette  analyse,  exécutée  par  Viodate  d'argent  et  l'acide  sulfurique,  a 
donné  les  nombres  suivants,  qui  s'accordent  ayéc  la  formule  : 

TrooYé. 

67,81 

6,92 


Calculé. 

€*« 

66,05 

H»* 

7,21 

^» 

24,74 
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Le  parox^benzoate  biétbylique  est  une  huile  presque  iucolore,  d'une 
odeur  faible  mais  agréable;  il  est  plus  lourd  que  l'eau  et  insoluble 
dans  ce  vébicule.  Il  est  assez  soin ble  dans  Talcool  et  dansTéth^;!* 
potasse  caustique  le  décompose  à  chand  en  dcmnant  naissanee  à  de 
Tacide  étbylparoxybenzoïque. 

Acide  éihylparQxybenzoique.  ^  Nous  n'avons  rien  à  ajooler  à  l'égard 
des  propriétés  de  cet  acide,  qui  a  été  décrit  dans  la  note  précédente; 
il  ressemble  d'ailleurs  à  son  hoau>logue  l'acide  anisique  par  tonles  ses 
propriétés. 

L'acide  étbylparoxybenzoïque  est  isomértque  non-senlement  avec 
le  paroxybenzoate  monoéthylique,  avec  l'acide  éthylsalicytique  et 
avec  le  salicylate  monoéthylique,  mais  encore  avec  les  denx  éthers 
monoéthyliques  que  Ton  doit  pouvoir  obtenir  avec  l'acide  oxybenzo!- 
que;  il  est  encore  isomérique  avec  Tétber  bimétbyliqoe  de  l'acide 
paroxybenzDïque  et  avec  les  éthers  correspondants  formés  par  les 
acides  salicylique  et  oxybenzoïque  ;  il  est  aussi  isomérique  avec  l'acide 
phlorétique  et,  enfin,  avec  un  acide  que  M.  Cannizzaro  a  obtenu  en  dé- 
composant par  un  alcali  le  cyanure  correspondant  à  l'alcool  aniaique. 

Nous  n^insisterons  pas  sur  les  dix  isoméries  mentionnées  en  pre- 
mier lieu  ;  elles  s'expliquent  aisément  ;  quant  à  la  onzième  elle  troure 
soa  explication  dans  le  mode  de  formation  même  de  l'acide  examiné 
par  M.  Canizzaro.  Cet  acide  doit  être  considéré  comme  étant  Tacide 
méthylparoxy-a  tolaique;  c'est  donc  un  dérivé  méthylique,  analogue  à 
l'acide  anisique,  correspondant  à  un  acide  encore  inconnu,  qui  serait 
homologue  de  l'acide  paroxybenzoïque  et  qui  serait  à  l'acide  atoluique 
ce  qœ  l'acide  paroxybenzoïque  est  à  l'acide  benzoîque.  Inutile  de, 
dire  que  l'acide  de  M.  Cannizzaro  diffère  du  nMre  par  toutes  ses  pro- 
priétés; en  effet,  il  fond  à  86  degrés,  se  dissout  aisément  dans  l'eau 
chaude  et  cristallise  en  paillettes;  notre  acide,  au  contraire^  fond  à 
195  degrés,  il  est  très-peu  soloble  dans  l'eau  bouillante  et  cristallise 
en  «ûgOLUeSw  Les  formules  de  ces  deux  acides  sont  : 


^^h^ykTu  ^^h*; 


Acide  éthyl-paroxybenzoiqiie.  Acide  de  M.  Gaimiuaro. 

Sds  de  Vacide  étkylparoxybenzotque,  ^  Pour  mieux  nous  assurer  de 
l'analogie  que  l'acide  étbylparoxybenzoïque  présente  avec  l'acide 
anisique,  nous  avons  cru  devoir  en  préparer  quelques  sels. 

Véthylparoxybenzoate  de  soude  est  assez  soluble  dans  l'eau,  môme  à 
froid;  il  s'obtient  par  l'évaporation  lente  de  sa  solution  aqueuse^  sous 
la  Corme  de  tables  parfaitement  définies  et  tout  à  fait  aaalogues  aux 
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cristaux  que  donne  Fanisate  de  soude  dans  les  mômes  circonstances. 
Nous  avons  trouvé,  en  effet,  que  ce  dernier  sel,  qu'on  ne  parait  avoir 
obtenu  jusqu'à  présent  que  sous  la  forme  d'aiguilles  (voy.  Gerhardt, 
Traité  de  chimie,  tome  lU^  page  363),  affecte  la  forme  de  grandes  tables 
clinorhombiques,  lorsque  sa  solution  aqueuse  est  abandonnée  à  rêva- 
poration  spontanée.  Les  deux  sels  deviennent  rapidement  opaques  en 
perdant  de  Peau  de  cristallisation. 

Uéthyïparoxybenzoate  de  chaux  s'obtient  sous  la  forme  d'un  précipité 
blanc  et  cristallin,  lorsqu'à  la  solution  concentrée  du  sel  sodique, 
que  nous  venons  de  décrire,  on  ajoute  du  chlorure  de  calcium.  Exa- 
miné au  microscope,  il  présente  des  aiguilles  groupées  en  houppes.  Ce 
sel  se  dissout  sensiblement  dans  l'eau  froide  ;  il  est  plus  soluble  dans 
l'eau  chaude,  et  il  se  dépose  par  le  refroidissement  de  cette  solution, 
sous  la  forme  d'aiguilles  aplaties.  Un  dosage  de  calcium  a  donné  le  ré- 
sultat suivant  : 

CMcnlé.  Troavé. 

Ca  10,8  i0,46. 

L'éihylparoxybenzoate  de  baryum  ressemble  au  sel  de  chaux  ;  il  s'ob- 
tient par  double  décomposition,  sous  la  forme  d'un  précipité  blanc  et 
cristallin  ;  sa  solution  aqueuse,  préparée  à  chaud,  dépose  par  des  lames 
le  refroidissement.  Un  dosage  de  baryum  s'accorde  bien  arec  la  for- 
mule -6»H«Ba^. 

Galcalé.  Troa?é. 

Ba  29^34  29,26. 

Éthylparoxybenzoate  de  plomb*  —  L'acétate  de  plomb  produit  dans  la 
solution  de  l'étbylparoxybenzoate  de  soude  un  précipité  blanc  qui  se 
dissout  dans  l'eau  bouillante  et  qui  reparaît  par  le  refroidissement  sou» 
la  forme  de  petites  paillettes  brillantes. 

r éthylparoxybenzoate  d'argent  est  presque  insoluble  dans  l'eau, 
même  à  la  température  de  i'ébullition.  La  solution,  préparée  à  chaud, 
donne  par  le  refroidissement  de  longues  aiguilles.  Un  dosage  d'argent 
exécuté  sur  le  sel  préparé  par  précipitation  directe  a  donné  40,H  p. %; 
la  formule  exige  39,56. 

Action  du  perchlarure  de  phosphore  sur  Vadde  paroxybenzoîque.  —  On 
sait  que  le  perchlorure  de  phosphore,  en  réagissant  sur  les  acides 
normaux  (acides  dont  la  basicité  est  égale  à  l'atomicité),  les  trans- 
forme en  des  chlorures  qui,  traités  par  l'eau,  régénèrent  les  acides  qui 
leur  ont  donné  naissance.  Les  acides  à  hydrogène  alcoolique,  au  con- 
traire, ceux  de  la  série  glycolique,  par  exemple,  se  comportent  autre- 
ment; leurs  chlorures,  tout  en  ayant  la  composition  de  bichlorures. 
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'échangent  que  la  moitié  de  leur  chlore  et  donnent  ainsi  des  acides 
chlorés.  L'acide  glycolique  donne  de  l'acide  chloracétique^  l'acide  lac- 
tique de  l'acide  chloropropionique. 

Les  acides  aromatiques  à  deux  atomes  d'hydrogène,  tels  que  l'acide 
salicylique^  etc.,  présentent  sous  ce  rapport  une  certaine  analogie  avec 
les  acides  de  la  série  glycolique.  Ils  contiennent  aussi  deux  atomes 
d'hydrogène  de  valeur  différente,  l'un  analogue  à  l'hydrogène  des 
acides,  l'autre  analogue  non  pas  à  l'hydrogène  des  alcools,  mais  à 
l'hydrogène  des  phénols.  Soumis  à  l'action  du  perchlorure  de  phos- 
phore, ces  acides  échangent  les  deux  groupes  ^H  qui  contiennent  ces 
2  molécules  d'hydrogène,  contre  du  chlore;  le  produit,  tout  en  possé- 
dant la  composition  d'un  hichlorure  d'ordre  différent,  se  comporte 
comme  le  monochlorure  d'un  radical  chloré.  La  réaction  que  nous 
indiquons  ici  comme  générale  n'a  été  jusqu'à  présent  soumise  à  l'ex- 
périence que  pour  l'acide  salicylique.  Les  expériences  de  M.  Kékulé 
et  celles  de  MM.  Kolbe  et  Lautemann  ont  démontré  que  l'acide  salicy- 
lique, traité  par  le  perchlorure  de  phosphore,  se  décompose  d'après 
l'équation  : 

^7H«^  +  2PhC15  =  €7H8^C1«  +  2PhOCl8  -f-  2HC1. 

Le  chlorure  formé  -G^H^Cl*  se  comporte  comme  le  monochlorure 
d'un  radical  chloré  (^7H4ciO)C1.  Il  est  décomposé  par  l'eau  en  don- 
nant un  acide  benzoïque  monochloré  qui  diffère  de  l'acide  chloroben- 
zoïque  dérivé  de  l'acide  benzoïque  par  substitution,  et  qui  a  reçu  le 
nom  d'acide  chlorosalylique. 

Il  nous  a  paru  intéressant  de  traiter  par  le  perchlorure  de  phos- 
phore l'acide  paroxybenzoïque,  isomère  de  l'acide  salicylique.  D'après 
les  idées  qu'on  se  fait  actuellement  sur  la  constitution  de  cet  acide, 
il  devait,  lui  aussi,  donner  naissance  à  un  chlorure  de  la  formule 
■G7H^iO€l2  (ou  plutôt  -G^H^CIO.CI).  Ce  chlorure  devait  engendrer  un 
acide  de  la  composition  de  l'acide  benzoïque  monochloré  ;  mais  l'acide 
ainsi  obtenu  devait  être  différent  de  l'acide  chlorobenzoïque  propre- 
ment dit  et  de  l'acide  chlorosalilyque;  il  devait  être  identique  avec  un 
acide  préparé  par  MM.  Wilbrand  et  Beilstein  et  désigné  sous  le  nom 
d'acide  chlorodracylique.  On  sait,  en  effet,  que  ce  dernier  acide  s'ob- 
tient en  partant  de  l'acide  nitrodracylique,  lequel,  par  d'autres  réac- 
tions, peut  donner  naissance  à  l'acide  paroxybenzoïque,  comme  l'a  dé- 
montré M.  Fischer.  L'expérience  est  venue  confirmer  ces  prévisions. 

On  môle  dans  un  ballon  de  l'acide  paroxybenzoïque  bien  desséché 
avec  du  perchlorure  de  phosphore  dans  les  proportions  indiquées  par 
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la  théorie.  La  réaction  se  produit  peu  à  peu,  et  il  se  dégage  beaucoup 
d'acide  cblorhydrique.  A  la  fin  on  chauffe  au  bain-marie  pour  que  la 
réaction  se  termine,  et  on  distille.  11  passe  d'abord  de  roxychlorure  de 
phosphore,  ensuite  du  perchlorure  non  attaqué,  et,  à  une  tempéra- 
ture très-élevée,  une  huile  qui  contient  du  chlore.  Cette  huile,  décom- 
posée par  l'eau,  donne  de  l'acide  cblorhydrique  et  un  acide  chloré  que 
l'on  peut  purifier  par  cristallisation  ou  par  sublimation.  Un  dosage  de 
chlore,  exécuté  d'après  la  méthode  de  M.  Carius  (1),  a  donné  le  ré- 
sultat suivant^  qui  s'accorde  avec  la  formule  -G^H^Cl^. 

Calculé.  *  Trouvé. 

Cl  22,69  22,53 

Cet  acide  a  donc  la  composition  de  l'acide  benzoîque  monochloré;  il 
est  identique  par  toutes  ses  propriétés  avec  l'acide  chtorodracyliqae. 
11  est  très-peu  sohible  dans  l'eau  bouillante  et  cristallise  en  aiguilles 
par  le  refroidissement.  11  se  sublime  au-dessous  de  200<*  en  lames  od 
en  aiguilles.  Son  point  de  fusion  est  situé  à  236®,  ce  qui  s'accorde  avec 
le  point  de  fusion  que  MM.  Wilbrand  et  Beilstein  indiquent  pour  leur 
acide  chlorodracylique. 

L'expérience  que  nous  venons  de  décrire  rattache  de  nouveau  l'a- 
cide paroxybenzoïque  à  ces  dérivés  de  l'acide  benzoîque  que  quelques 
chimistes  appellent  dracyliques.  Ce  nom  semble  exprimer  l'idée  de 
l'existence  d'un  acide  dracylique  isomérique  avec  l'acide  benzoîque. 
Rien  ne  prouve  l'existence  d'un  tel  acide.  MM.  Wilbrand  et  Beilstein 
ont  démontré,  au  contraire,  que  l'acide  nitrodracylique  peut  être  trans- 
formé en  acide  diazo-amido-dracylique,  qui  à  son  tour  donne  nais- 
sance à  de  l'acide  benzoîque  ordinaire;  l'acide  chlorodracylique  n'a 
pas  encore  été  réduit,  mais  on  peut  affirmer  sans  preuve  expérimen- 
tale qu'il  donnera,  par  substitution  inverse,  de  l'acide  benzoîque.  On 
s'explique  d'ailleurs  aisément  Tisomérie  des  dérivés  par  substitution 
de  l'acide  benzoîque,  sans  avoir  recours  à  l'hypothèse  de  Texistence 
d'un  acide  normal  isomérique  avec  l'acide  benzoîque.  Les  noms  de 
chloro-dracylique,  etc.,  pourraient  donc  être  abandonnés,  suivant 
nous,  et  remplacés  par  les  noms  de  parachlorobenzoïque,  etc. 

Qu'on  nous  permette  encore  une  observation  en  terminant.  Tous  les 
chimistes  s'accordent  à  admettre  que  l'isomérie  des  corps,  lorsqu'elle 
n'est  pas  la  polymérie,  provient  d'une  différence  dans  l'arrangement 
des  atomes  de  la  molécule.  L'isomérie  des  trois  acides  oxybenzoïques 

(1)  Voir  dans  ce  volume  p.  442. 
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doit  tenir  à  la  même  cause.  A  ces  acides  correspondent  trois  séries  de 
dérivée  iiomérlques  entre  eui,  et,  chose  remarqtiabie,  il  n**  pas  été 
possible  de  transformer  un  corps  appartenant  à  J*une  des  séries  en,  son 
isomère  d'une  autrt  8é;ie,  abstraction  faite  des  réactions  qui  régénè- 
rent d'abord' l'acide  benzoïque  normal.  Ces  séries  fournissent  donc  un 
exemple  très-frappant  de  la  stabilité  de  l'arrangement  moléculaire, 
stabilité  qui  a  souvent,  et  récemment  encore,  été  mise  en  doute,  et  qui 
cependant  est  la  base  de  toute  espèce  d'hypothèse  ou  de  théorie  ayant 
pour  objet  de  découvrir  le  groupement  des  atomes  dans  les  molécules. 

Mote  additionnelle  de  M.  liADEMBUmCi. 

Je  suif  oceupé  actuellement  &  préparer  les  alcools  correspondant  aux 
acides  oxybenzoïques;  on  peut  prévoir  différents  moyens  de  réalieer 
leur  préparation.  Ces  alcools  doivent  avoir  la  formule  : 

ils  dérivent  des  acided  oxybentoïques  : 

par  réduction  du  groupe  -G^j^H  en  4H^,^H  (<).  Ce«  corps  contiennent 
deux  atomes  d*hydrogênô  qui  peuvent  être  remplacés  par  des  radicaux 
acides,  mais  qui  sont  d'une  valeur  différente;  Tun  correspond  au  radi- 
cal de  l'alcool  benzylique,  l'autre  à  celui  des  phétiols.  Ils  appartien- 
nent donc  à  un  nouveau  groupe  d'alcools  qui  n'a  pas  d*analogue  dans 
la  série  des  corps  gras  et  qui  est  aux  alcools  ce  que  les  acides  lactiques 
sont  aux  acides. 

11  est  possible  que  la  saligénlne  appartiennent  à  ce  groupe  d'alcools  ; 
sa  formule  et  quelques-unes  de  ses  propriétés  indiqueraient  qu'elle 
est  l'alcool  de  l'acide  salîcylique  ;  mais  il  faudra  faire  une  étude  plus 
approfondie  de  ce  corps,  pour  décider  cette  question. 

(i)  Ou  lés  obtiendrait,  par  exemple,  en  traitant  l'alcool  anisique 

par  l'adde  iodhydrique,  ou  eocore  eo  traitant  le  crésol  à  l'ébulliUon  par  le 
chlore,  pour  obtenir 

*^^*Uh2CP 
qui,  par  imbtUtutloÉi  int ene,  donnerait  l'akool. 
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PDBUÉS  EN  FRANCE  ET  A  L*ËTRANGER. 


CHIMIE  MINÉRALE. 

•MMlté  «e  ■'•Mae,  ptr  M.  L.  ••MBT  (l). 

L'«uteur  commence  par  rappeler  les  trois  faits  suivants  : 

i^  L'oxygène  ordinaire  diminue  de  volume  iorsqu*on  i'ozomse; 

2*  Lorsqu'on  traite  l'oxygène  ozone  par  Tiodure  de  potassium,  To- 
lone  disparaît  sans  que  Ton  observe  de  changement  de  volume; 

a»  Par  l'action  de  la  chaleur,  l'oxygène  oioné  subit  une  expansion 
égale  au  volume  qu'occuperait  la  quantité  d'oxygène  que  le  gaz  aurait 
été  susceptible  d'abandonner  à  l'iodure  de  potassium. 

Les  faits  observés  conduisent  à  suposer  que  l'ozone  est  un  état  allo- 
tropique de  l'oxygène  consistant  en  un  groupement  moléculaire  de 
plusieurs  atomes  de  ce-corps.  L'hypothèse  la  plus  simple,  émise  anté- 
rieurement par  l'auteur,  consiste  à  considérer  la  molécule  d'oxyg^n^ 
ordinaire  comme  formée  de  2  atomes  00,  et  la  molécule  d'ozone 
comme  formée  de  3  atomes  000.  Alors  l'ozone  contiendrait  son  vo- 
lume d'oxygène  ordinaire;  traité  par  l'iodure  de  potassium,  il  perdrait 
1  atome  d'O  sans  changement  de  volume;  décomposé  par  la  chaleur, 
il  subirait  une  expansion  de  la  moitié  de  son  volume.  Sa  densité 
théorique  serait  i  fois  1/2  celle  de  l'oxygène^  soit  1,658. 

On  ne  peut  arriver  à  celte  densité  par  des  pesées  directes,  puisque, 
loin  de  pouvoir  préparer  l'ozone  à  l'état  de  pureté,  on  n'obtient  que 
des  mélanges  où  ce  gaz  est  en  petite  proportion. 

Mais  si  l'on  pouvait  rencontrer  un  corps  qui  absorbât  réelleû)ent 
l'ozone  sans  le  décomposer  et  sans  absorber  en  môme  temps  l'oxygène, 
on  pourrait  comparer  la  diminution  de  volume  que  subirait  une  por- 
tion du  gaz  traitée  par  ce  corps  avec  la  quantité  4'oxygène  qu'une 
autre  portion  du  gaz  abandonnerait  à  l'iodure  de  potassium,  ou  avec 
l'augmentation  de  volume  produite  par  la  chaleur. 

(i)  Comptes  rendus,  t.  lxi,  p.  941  (1865).  —  Voir  pur  le  môme  sujet  «^  P*5^f 
même  auteur,  la  note  p.  342  dans  le  1«'  volume  du  Bulletin  de  la  Société  cm- 
mique;  nouvelle  série  (1864). 
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L'auteur  a  trouvé  deux  corps  se  prêtant  bien  à  ces  déterminations  : 
l'essence  de  térébenthine  et  l'essence  de  cannelle. 

Lorsqu'on  traite  l'oxygène  ozone  par  l'essence  de  térébenthine, 
l'ozone  disparaît;  il  se  forme  des  fumées  tellement  épaisses  que,  dans 
un  ballon  de  i/4  de  litre,  elles  interceptent  la  lumière  solaire.  Les 
fumées  sont  moins  abondantes  avec  l'essence  de  cannelle. 

Si  l'on  mesure  le  volume  du  gaz  avant  et  après  l'action  de  l'une  ou 
l'autre  de  ces  essences,  le  volume  diminue  notablement.  Dans  une 
première  série  d'expériences,  on  a  comparé  cette  diminution  de  vo- 
lume (mesurée  dans  un  ballon  de  250  centimètres  cubes  rempli  d'oxy- 
gène ozone  préparé  par  i'électrolyse)  avec  la  quantité  d'oxygène  aban- 
donnée à  l'iodure  de  potassium  (au  moyen  d'un  autre  ballon  rempli 
du  même  gaz  en  quantité  égale). 

Cette  méthode  présente  des  inconvénients.  L'analyse  par  l'iodure  de 
potassium  donne  le  poids  de  l'oxygène  absorbé  ;  il  faut  donc  calculer 
le  volume  qu'occuperait  ce  poids  dans  les  conditions  de  température 
et  de  pression  où  se  trouve  le  gaz  mesuré  dans  l'autre  ballon.  Or, 
ce  calcul  présente  quelque  incertitude,  en  raison  du  mélange  de 
vapeur  d'eau  et  d'essence  de  térébenthine.  En  outre,  l'appareil  ne 
permet  pas  de  faire  la  mesure  de  la  diminution  du  volume  sans 
changement  de  pression  :  de  là  une  nouvelle  correction  un  peu  incer- 
taine. Quoi  qu'il  en  soit,  on  a  trouvé  que  la  diminution  de  volume 
due  à  l'absorption  par  l'essence  est  à  peu  près  le  double  du  volume 
qu'occuperait  l'oxygène  absorbé  par  l'iodure  de  potassium,  ce  qui  s'ac- 
corde avec  l'hypothèse  d'une  densité  de  l'ozone  égale  à  1  fois  1/2  celle 
de  l'oxygène. 


Yolame  d'ozTgène 
absorbé  par  1  iodure. 

Diminotion 

de 

Tolome. 

Calculé. 

Tronré.      Différence. 

Corps  absorbant. 

cent.  cab. 

cent.  cub. 

cent.  cab.     cent.  cub. 

Essence  de  térébentine 

M 

4,7 

3,87          0,83"^ 

—                 — 

8,0 

4,0 

3,42          0,58 

—                 — 

7,6 

3,8 

2,89          0,91 

—  .              — 

6,8 

3,4 

3,06          0,34 

—           cannelle 

<i 

3.7 

3,10          0,60 

On  évite  en  grande  partie  les  causes  d'erreur  en  opérant  de  la 
manière  suivante.  On  remplit  deux  ballons  gradués,  à  long  col,  et  de 
230  centimètres  cubes  environ,  avec  de  l'oxygène  ozone  provenant 
d'une  même  préparation,  et  l'on  mesure  le  volume  du  gaz  sur  l'eau 
dans  les  ^ux  ballons.  Puis  on  fait  agir  l'essence  sur  l'un  de  ces  bal- 
lons, tandis  que  l'on  détruit  par  la  chaleur  l'ozone  contenu  dans  le  se- 
cond ballon.  L'augmentation  de  volume  du  gaz  dans  le  second  ballon 
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n*a  pas  de  correction  à  subir;  mais  la  ditninution  de  volame  du  pre- 
mier doit  être  corrigée  pour  Taction  de  l'essence.  Pour  déterminer  cette 
correction^  on  traite  à  l'essence  le  second  ballon,  où  l'ozone  a  été  dé- 
truit par  la  chaleur^  et  Ton  observe  la  petite  variation  du  volume  pri- 
mitif. 


Dttlitttttioil 
de 

Dtlatâtioii  par  la  chaleor. 

par 
rèsseflCe. 

Galcaléè. 

Obfterrée. 

Différence. 

Gor^  tkiorbiot. 

«rat.  ottb. 

cent  tub. 

cent.  oab« 

cent.  enb. 

ence  de  térébenthine 

6,8 

3,40 

3,77 

--  0,37 
--  0,3» 

_                —    ' 

8,7 

2,85 

3,20 

-^         catinelle 

»,8 

2,90 

3,14 

+  0,24 

—          térébenthine 

5,6 

2,80 

3,32 

+  0,32 

—               — 

e,7 

3,35 

3,30 

—  0,05 

—  .      cannelle 

6,9 

3,45 

3,45 

—  0,00 

.^              ^ 

5,7 

2,85 

2,72 

—  0,13 

Ces  résultats  s'accordent  donc  bien  avec  l'hypothèse  admise  par  l'au- 
teur, savoir  :  que  la  densité  de  Vozone  e&t  i  foU  1/2  celle  de  Voooygéne, 

Bar  le  #lM«#h«re  amerphe  ei  sur  nne  neiiTelle  modifleaUiMi 
«Il  #b«si^iiôre,  p&f  il.  Hl1*Mmf  (i). 

M.  Hittorf  a  constaté  que  le  retour  du  phosphore  rouge  à  l'état  de 
phosphore  ordinaire  exige  une  température  notablement  plus  élevée 
que  celle  qui  avait  été  admise  par  M.  Schroetter.  Cette  température 
serait  de  447<>  centigr.  au  moins,  suivant  M.  Hittorf.  À  une  tempéra- 
ture moindre^  le  phosphore  rouge  peut  se  vaporiser.  Sa  vapeur  pos- 
sède une  forte  tension  sans  cesser  d'appartenir  à  la  modification  rouge. 
La  transfonâation  du  phosphore  ordinaire  en  phosphore  rouge  s'ef- 
fectue facilement  en  portant  le  phosphore  blanc  en  vase  clos  à  une 
température  supérieure  à  360°.  On  peut  opérer  dans  des  vases  en  fer. 

Le  phosphore  amorphe  se  vaporisé  sans  se  fondre,  ainsi  que  cela  a 
lieu  pour  l'arsenic. 

M.  Hittorf  a  réussi,  api^l  de  nombreuses  tentatives,  à  obtenir  le 
phosphore  sous  tlne  modification  nouvelle,  qu'il  appelle  phosphore 
métoMique  cristallin. 

Pour  l'obtenir,  on  chauffe  en  vase  clos  du  phosphore  rouge  avec  du 
plomb;  on  peut  opérer  dans  des  tubes  scellés  en  verre  vert,  dans  une 
atmosphère  d'acide  carbonique.  Au  bout  de  iO  heures  de  chauffe,  le 
plomb  est  recouvert  de  lamelles  brillantes  de  phosphore  à  aspect  mé- 
tallique, lesquelles,  vues  par  transparence,  paraissent  rouges. 

(1)  Poggendorff^s  Annalen^  t.  cxxvi,  p.  IW. 
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Pour  avoir  lîles  cristaux  à  formes  plus  discernables,  M.  ttittorf  traite 
le  plomb  des  tubes  par  l'acide  azotique  à  l,i  de  densité,  qui  n'attaque 
pas  le  phosphore  rouge  et  qui  dissout  le  plomb  à  Tétai  d'azotate. 

Il  reste  une  poudre  cristalline  dep^osp/iore  métallique  présentant  des 
rhomboèdres  microscopiques  dont  l'angle  paraît  se  rapprocher  de  celui 
de  l'arsenic. 

• 
«nr  ri«dttr«  de  potMWlttn»  pir  M.  rAYUV  <ï). 

4«  Dans  une  solution,  saturée  à  froid,  d'îodure  de  potassium  pur  ott 
a  ajouté  0,O0S  d'acide  acétique  ;  la  moitié  de  cette  solution  introduite 
dans  un  flacon  rempli  et  bouché  est  restée  exempte  d'altération; 
l'antre  moitié  concentrée  au  contact  de  l'air  a  pris  une  teinte  d*uû 
jaune  orangé;  elle  contenait  alors  de  l'acétate  de  potasse,  de  l'iodure 
de  potassium  et  de  l'iode  libre. 

2^  Une  solution  aqueuse  saturée  dModure  de  potassium  pur  a  été 
additionnée  de  0,005  d'acide  azotique.  La  moitié  a  été  introduite  dans 
un  tube  entièrement  rempli,  puis  bouché;  l'autre  moitié  ayant  été 
mise  dans  un  tube  qui  renfermait  de  Tair  aux  9  dixièmes  de  sa  capa- 
cité, les  deux  tubes  bouchés  furent  maintenus  dumtit  cinq  heures 
dans  le  même  bain-marie  vers  50^  Il  ne  se  produisit  de  coloration  que 
dans  le  tube  contenant  de  l'air. 

3*  Avec  l'acide  oxalique,  dans  les  mômes  conditions^  on  obtient  les 
mêmes  résultats. 

4"  Les  mômes  réactions  se  passent  à  froid,  seulement  le  phénomène 
est  plus  lent  à  se  produire. 
'     Ces  acides  et  probablement  beaucoup  d*autres  à  la  dose  de  0,005  ne 
décomposent  donc  l'iodure  de  potassium  que  lorsqu'ils  sont  en  pré- 
sence de  l^air. 

.Sur  la  condnetlbtlllé  de  Taeide  hypcasotlqne  iH^nr  l'électricité, 
par  M.  HEHPfiD  (2). 

Une  machine  électrique  étant  en  activité  et  donnant  de  fortes  étin- 
celles, si  l'on  place  un  vase  renfermant  de  l'acide  azotique  et  de  la 
tournure  de  cuivre  au-dessous  de  l'intervalle  qui  sépare  le  conducicur 
de  la  boule  excitatrice,  les  étincelles  cessent  et  la  machine  perd  tonte 
sa  tension  dès  que  la  vapeur  rutilante  s'élève  dans  l'espace  que  tra- 

(1)  Comptes  rendus^  t.  Lxn,  p.  254  (1866).  —  Voir  un  premier  article  dans  ce 
volume,  p.  274. 

(2)  Comptes  rendus,  t.  Lxii,  p.  58  (1866). 
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rersaît  réUneelle.  La  tension  électrique  se  montre  de  nouveau  et  im- 
médiatement lorsque,  par  le  renouYollement  de  l'air,  le  nuage  rouge 
a  disparu.  L'expérience  ne  réussit  que  dans  Tair  bien  sec. 

mmr  llÊfértaauité  de  la  Masnèirte,  pir  M.  ■.  «AUTE-CliAUlB 
•ETlIAfi  (I). 

De  la  magnésie  en  moreeaux  compactes,  obtenue  par  la  calcination 
du  chlorure  de  magnésium  extrait  de  reau  de  la  mer  pac  le  procédé 
de  M.  Balardy  ayant  été  maintenue  pendant  plusieurs  mois  dans  l'eau 
courante,  au  laboratoire  de  l'École  normale,  a  pris  une  consistance 
remarquable,  est  devenue  assez  dure  pour  rayer  le  marbre,  dont  elle 
a  la  densité  et  la  ténacité,  translucide  comme  de  l'albâtre  et  cristallisée 
dans  des  géodes  formées  à  l'intérieur  de  la  masse.  Au  bout  de  six 
années  d'exposition  à  l'air,  cette  matière  ne  s'est  nullement  altérée  et 
son  analyse  a  donné  les  résultats  suivants  : 

Eau  27,7 

Acide  carbonique  8,3 

Alumine  et  oxyde  de  fer  i>3      ' 

Magnésie  57,1 

Sable  '  •        5,6 

100,0 

Cet  hydrate,  comme  la  brucite,  n'attire  donc  pas  l'acide  carbonique 
pour  se  transformer  en  carbonate. 

Pour  prouver  qu'il  en  est  bien  ainsf,  M.  H.  Deville  a  préparé  de  la 
magnésie  pure  en  calcinant  au  rouge  sombre  de  l'azotate  de  cette  base; 
il  a  pulvérisé  la  masse  assez  finement  pour  en  faire  avec  l'eau  une 
pâte  demi-plastique  qu'il  a  laissée  séjourner  pendant  quelques  semaines 
dans  de  l'eau  distillée  bouillie^  puis  enfermée  dans  un  tube  scellé  à  la 
lampe. 

La  magnésie  s'est  peu  à  peu  combinée  avec  l'eau,  a  pris  une  duret(S 
une  compacité  et  un  aspect  semblables  à  ce  qu'on  avait  remarqué  sur 
les  premiers  échantillons. 

Après  dessiccation  à  l'air  elle  avait  pour  composition 

Eau  31,7  HO  30,7 

Magnésie  68,3  MgO  69,3 

100,0  100,0 

C'est  donc  un  hydrate  simple  de  magnésie. 

(1)  Comptes  rendus ,  t.  lxi,  p.  075  (1865). 
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Od  a  fait  avec  cette  substance  des  médailles  coulées  comme  le  plâtre, 
et  qui  ont  fait  prise  sous  l'eau  de  manière  à  présenter  l'aspect  du 
marbre. 

La  magnésie  de  M.  Balard,  calcinée  au  rouge  y\f,  a  des  qualités 
hydrauliques  remarquables.  Calcinée  à  la  température  blanche  pen- 
dant douze  heures^  pulvérisée  et  mise  en  pflte,  elle  ne  fait  plus  prise 
avec  Teau,  à  moins  qu'on  ne  la  laisse  plusieurs  semaines  au  contact 
de  l'air,  et  alors  même  elle  durcit  lentement,  si  bien  que  ses  qualités 
hydrauliques  sont  presque  perdues. 

Un  mélange  de  craie  ou  de  marbre  et  de  magnésie  pulvérisée 
fournit  avec  l'eau  une  pâte  un  peu  plastique  qui  se  moule  bien  et  qui 
donne,  au  bout  de  quelque  temps  de  séjour  dans  l'eau^  des  produits 
d'une  extrême  solidité.  / 

Le  grès  de  Fontainebleau,  pulvérisé^  donne  avec  la  magnésie  un 
produit  plus  remarquable  encore  par  son  grain  et  sa  solidité. 

Le  plâtre  mélangé  à  la  magnésie  s'altère  sous  l'eau  et  en  diminue 
les  propriétés  hydrauliques. 

La  dolomie,  faiblement  chauffée,  fait  prise  sous  l'eau  très-rapi- 
dement et  donne  une  pierre  dont  la  dureté  est  vraiment  extraordinaire. 

Si  la  dolomie  est  plus  fortement  chauffée  et  qu'un  peu  de  chaux  se 
produise  dans  sa  masse,  cette  chaux  ne  met  pas  encore  obstacle  à  la 
prise,  mais  elle  se  sépare  en  veinules  cristallisées  qui  sont  de  l'arra- 
gonite  parfaitement  pure. 

Lorsqu'on  chauffe  au  rouge  la  dolomie^  le  carbonate  de  chaux  se 
transforme  en  chaux  vive,  et  le  produit  entièrement  calciné,  pulvérisé 
et  mis  en  pftte^  se  délite  immédiatement  dans  l'eau. 

Des  expériences  sur  ces  matières  magnésiennes  se  poursuivent  en  ce 
moment  dans  le  port  de  Boulogne,  et  jusqu'ici  elles  ont  résisté  après 
une  longue  épreuve. 


fteeliereheii  ««r  §em  elmenUi  Iiy«r««ll4«e<i9  par  M.  E.  FmEmr  (i). 

D'après  M.  Vicat  d'une  part,  et  d'après  MM.  Rivot  et  Chatoney 
d'autre  part,  Thydraulicitô  des  ciments  serait  due  à  un  simple  phé- 
nomène d'hydratation  qui  rappelle  la  prise  du  plâtre. 

Il  résuite  des  recherches  de  M.  Frémy,  que  la  prise  des  ciments 
hydrauliques  est  due  à  deux  actions  chimiques  différentes  :  1^  à  l'hy- 
dratation des  aluminates  de  chaux;  2^  à  une  action  Tpouzzoïanique  par 
suite  de  laquelle  Tbydrate  de  chaux  se  combine  avec  les  silicates. 

(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  &*  sér.,  t.  vu,  p.  60. 
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Silicates  de  c/ioux,  — L'auteur  a  préparé  des  silicates  de  cbaux,  1**  en 
Tersant  qq  ^licate  alcalin  soluhle  dans  ua  $el  de  chaux;  %^  par  la  réac- 
tion de  la  silice  hydratée  sur  la  chaux  et  par  la  calciuation,  à  des  tem- 
pératures dîYerses»  de  mélanges  variables  de  silice  et  de  chaux. 

Tous  ces  silicates,  réduits  en  pondre  impalpable  et  mélangés  avec 
de  Teau.  ont  produit  des  prîtes  qui  se  sont  desséchées  lentement^  mais 
qui  n'ont  jamais  présenté  le  phénomène  de  la  prise. 

Donc»  si  dans  la  çalcination  d'un  calcaire  argileux  il  se  forme  du 
silicate  de  chaux,  ce  n*est  pas  l'hydratation  de  ce  sel  qui  détermine  la 
prise  du  ciment. 

Silicates  d*alumine  et  de  chaux^  —  La  silice  a  été  combinée  par  Yoie 
sèche,  en  une  foule  de  proportions,  avec  la  chaux  et  avec  Talumine. 

Ces  sels  se  sont  comportés,  dans  leur  contact  a^ec  Teau,  comme  les 
silicates  de  chaux.  Us  n'oat  jamais  produit  de  prise  caooqpacable  à  celle 
que  fournissent  les  ciments  hydrauliques. 

Telle  n'est  donc  pas  encore  U  cause  de  U  soUdifieaUoa  de  ces 
ciments  en  présence  de  Teau. 

Aluminates  cfe  chaux.  —  Ces  aels  ont  été  produits  en  calcinant,  à  di- 
verses  températures,  des  mélanges^  à.  piaportûms  variables,  d'alumine 
et  de  chauv 

Le  mélange  de 

Chaux  99 

Alumine  Z 

se  fritte  dans  un  fbnmeau  à  vent. 
Les  mélanges  de 

Chaux  80  Chaux  90 

Alumine  20  Alumine  iO 

fondent  complètement. 

Ces  aluminates  sont  cristallisés,  alcalins;  ils  se  combinent  à  l'eau 
avec  dégagement  de  chaleur.,  Ces  composés  absorbetti  et  tetàeKMWt 
avec  énergie  le  soufre  et  le  phosphore. 

Ces  aluminates,  foisonnant  comme  la  chaux,  ne  peuvent  jouer  aucun 
rôle  dans  la  prise  des  ciments  hydrauliques,  II  n'en  est  pas  de  môme 
des  aluminates  de  chaux 

Al«03>CaGi,  A120*;2Gaû,  Al*03^CaO. 

Réduits  on  poudre  et  gftchés  avec  de  petites  quantités  d*eau,  ils  se 
solidifient  presque  instantanément  en  produisant  des  hydrates  très- 
durs  au  sein  de  l'eau. 
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Ces  aluminates  ont  en  outre  la  propriété  d'agglomérer  des  substances 
inertes  comme  le  quartz;  aussi  Taluminate 

Al«0»^GltO 

mêlé  à  80,  60  ou  80  p.  %  ^®  sable,  donne-t-il  des  poudres  qui  ac- 
quièrent la  dureté  et  la  solidité  des  meilleures  pierres, 

On  sait  que  les  ciments  Portiand  ne  sont  de  bopne  qualité  que 
lorsqu*ils  sont  produits  à  une  température  très-éjevée.  Or,  les  alumi- 
nates de  cbaux  qui  se  solidifient  dans  Teaq  n'acquièrent  à  un  haut 
degré  celte  propriété  que  lorsqu'ils  ont  été  exposés  à  une  chaleur  très- 
intense. 

Ajpsi,  dans  la  (abrlcatjpa  dçi5  ciments  Portlaud,  la  ç^lçioatioa  *pour 
but  de  faire  réaçjr  à  qn^  baulQ  température  1»  cbam  sur  Talumiae 
et  de  déterminer  la  fusion  de  Taluminate  de  chaux  qui  acquiert  alors 
son  maximum  d'hydraulîcité.  En  conséquence,  l'aluminate  de  chaux 
est  le  principal  agent  hydraulique  des  ciments. 

Est-ce  le  seul? 

Le  silicate  de  chaux  et  le  silicate  double  d'alumine  et  de  chaux  qui 
exlsf«Qt  toujours  dans  les  ciments  ne  sont  pas  sans  utilité. 

Ces  silicates  n'exercent  pas  d'action  directe  sur  l*eau.  Mais  un 
ciment^  après  sa  calcination,  contient  de  la  chaux  libre  ;  l'aluminate  de 
cbaux  en  se  décomposant  dans  Peau  peut  aussi  en  produire.  L'auteur 
a  d'abord  examiné  si,  dans  les  ciments  et  dans  les  mortiers,  la  cbaux 
agit  autrement  qu'en  absorbant  l'acide  carbonique  de  l'air  ou  en  fer- 
mant un  hydrate  qui  se  solidifie  en  se  desséchant;  ses  expériences 
prouTont  qu'il  existe  réellement  certains  corps  qui  peuTent  contracter 
ime  combinaison  avec  la  ehaux  et  produire  des  masses  qui  acquîèrtnt 
dans  Teau  une  grande  solidité. 

Les  corps  sur  lesquels  ont  porté  principalement  les  essais  sont  fa 
silice  et  l'alumine  prises  différents  états^  Targile  desséchée  et  cuite  à 
diverses  températures,  les  terres  cuite»,  les  silicates  naturels  et  artifi- 
ciels, les  principales  roches,  les  phosphates  et  les  carbonates  insolubles, 
les  corps  remarquables  par  leur  porosité,  tels  que  le  charbon  anima! 
et  plusieurs  produits  d'usine. 

Les  terres  cuites,  les  substances  Tolcaniques,  les  argiles  plus  ou 
moins  calcinées  que  l'on  considère  généralenijcnt  comme  des  pouzzo- 
lanes, ne  doivent  pas  être  comprises  dans  cette  classe  de  corps  et  ne 
durcissent  pas  a^'ee  l'hydrate  de  cbaux  CaO,HO. 

Les  substances  réellement  actives,  les  véritables  pouzzolanes,  sont  les 
silicates  de  chaux  simples  ou  multiples  qui  ne  contiennent  que  30 
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ou  40  p.  %  ^^  silice,  et  qai  sont  assez  basiques  pour  faire  gelée  ayec 
les  acides.  Comme  les  bons  ciments  hydrauliques  contiennent  préci- 
sément ces  silicates  basiques^  le  rôle  de  ces  corps  dans  la  prise  des 
ciments  est  d'agir  comme  pouzzolanes  et  de  se  combiner^  sous  Tin- 
fluence  de  Feau^  à  la  chaux  libre  qui  existe  dans  les  ciments. 

£n  résumé,  la  calcination  d'un  calcaire  argileux  ne  donne  lieu  à  un 
bon  ciment  hydraulique  qu'autant  que  les  proportions  d'argile  et  de 
chaux  sont  telles  qu'il  puisse  se  former  en  premier  lieu  un  aluminate 
de  chaux  représenté  par  l'une  des  formules  : 

Al«03,CaO,         '  Al«03,2CaO,  AlK)3,3CaO  ; 

en  second  lieu,  un  silicate  de  chaux  simple  ou  multiple  très-basique, 
faisant  gelée  ayec  les  acides  et  se  rapprochant  des  formules  suivantes  : 

Si(H,2CaO,  SiO»,3CaO. 


mmr  Ui  pré— ee  ûm  BtoM«m  ûêuê»  «■  mUieral  «'étaUi  de 

(Grense),  par  M.  H.  CMMmn  (t). 

Ce  minerai  est  un  oxyde  d'étain  accompagné  de  fer,  de  manganèse, 
jde  niobium,  de  tantale,  etc.  Sa  composition  est  variable.  Voici  com- 
anent  ou  peut  en  extraire  le  niobium  : 

Le  minerai,  débarrassé  de  sa  gangue  quartzeuse,  est  finement  pulvé- 
risé et  lavé  à  l'augette;  il  est  ensuite  mélangé  avec  25  p.  %  ^^  ^^^ 
poids  de  charbon  et  15  p.  %  ^^  carbonate  dessoude  sec  Après  avoir 
fondu  ce  mélange  dans  un  creuset  de  terre,  on  le  coule  dans  un  mor- 
tier de  fonte.  Au  fond  de  la  masse  refroidie  se  trouve  un  culot  d'étain, 
et  par-dessus^  la  scorie  qui  contient  le  niobium.  Cette  scorie  pulvérisée 
est  attaquée  par  une  quantité  suffisante  d'acide  chlorhydrique^  qui  en- 
lève la  soude  et  une  partie  notable  de  l'étain  non  réduit.  On  obtient 
ainsi  un  résidu  blanc  sale  composé  de  silice,  d'oxydes  d'étain,  de  nio- 
bium, de  fer,  etc.,  qui  se  dissout  facilement  dans  Tacide  fluorhydrique 
mélangé  d'acide  sulfurique;  on  étend  d'eau,  on  filtre,  et  on  fait  évapo- 
rer jusqu'à  expulsion  de  l'acide  bydrofluosilicique;  en  ajoutant  alors 
une  grande  quantité  d'eau  et  en  faisant  bouillir,  on  précipite  tout 
l'acide  niobique  de  la  liqueur.  La  matière  ainsi  précipitée  contient  de 
l'étain,  du  fer,  du  manganèse,  et  peut-être  du  tungstène  :  une  diges- 
tion prolongée  avec  du  su  If  hydrate  d'ammoniaque  en  sépare  l'étain  et 
le  tungstène,  et  on  enlève  ensuite  le  fer  et  le  manganèse  par  l'acide 
chlorhydiique  dilué. 

(1)  Comptes  rendui,  t.  uu,  p.  1004  (1895). 
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Voici  un  autre  procédé  plus  expéditif.  Le  minerai,  pulvérisé  et  mé- 
langé avec  25  p.  %  ^^  son  poids  de  charbon,  est  chauffé  au  rouge  simple 
pendant  assez  longtemps.  Il  est  ensuite  traité  par  l'acide  chlorhydrique 
bouillant,  qui  dissout  l'étain,  le  fer,  etc.^  et  laisse  le  niobîum  à  Tétat 
d'oxyde  noir  ou  d*azoture  brun.  Ce  résidu,  lavé  et  séché^  est  placé  dans 
un  tube  de  verre  traversé  par  un  courant  de  chlore  sec  ;  en  chauffant 
au  rouge,  on  obtient  des  chlorures  volatils  qui,  traités  par  l'eau  légère- 
ment acidulée  par  l'acide  chlorhydrique^  donnent  un  précipité  d'acide 
niobique  à  peu  près  pur  et  qu'on  achève  de  purifier  en  le  faisant  di- 
gérer avec  du  sulfhydrate  d'ammoniaque. 

Lorsqu^on  fait  passer  du  chlore  sur  un  mélange  d'acide  niobique  et 
de  charbon,  on  obtient  les  deux  chlorures,  l'un  blanc  et  l'autre  jaune^ 
dont  MM.  H.  Sainte-Claire  Deville  et  Troost  ont  donné  la  densité  de  va- 
peur. On  y  remarque  aussi  un  chlorure  orangé  qui  est  probablement 
du  chlorure  de  tungstène  provenant  de  la  présence  d'une  trace  de  ce 
métal^  et  un  chlorure  brun  fusible,  volatil,  qu'on  n'obtient  qu*à  la  fin 
de  l'attaque,  en  très-petite  quantité  et  seulement  dans  des  cas  parti- 
culiers; ce  corps  paraît  être  un  troisième  chlorure  de  niobium.  Ces 
trois  chlorures  diffèrent  des  trois  chlorures  de  tungstène,  en  ce  qu'ils 
ne  sont  pas  solubles  dans  l'ammoniaque. 

M.  Caron  a  constaté  la  présence  du  tantale  au  moyen  du  fluorure  de 
potassium,  mais  il  n'est  pas  encore  parvenu  à  obtenir  Tacide  tantalique 
exempt  d*acide  niobique. 

La  teneur  du  minerai  en  acides  niobique  et  tantalique  réunis  varie 
entre  2  et  5  p.  Vo« 

M.  H.  Sainte- Claire  Deville^  en  présentant  ce  travail  à  l'Académie^ 
fait  remarquer  tout  le  profit  que  la  science  pourrait  tirer  de  l'existence 
d'un  minerai  de  nftbium  aussi  abondant. 


CHIMIE   MINÉRALOGIQUE. 

9vr  rAdamliie)  ii*«Telle  espèee  Biliiérale,  par  M.  C.  FUIEBEI* 

(Mémoire  rédigé  par  Tantenr). 

En  examinant  un  échantillon  provenant  de  Chanarcillo  (Chili),  et 
appartenant  à  la  collection  de  TÉcole  impériale  des  Mines,  j'ai  remar- 
qué dans  un  filon  de  calcitc  ferrugineuse,  mélangée  d'argent  natif,  et 
traversant  un  calcaire  gris  compacte,  des  grains  cristallins  qui  m*ont 
paru  ne  se  rapporter  à  aucune  espèce  minérale  connue. 

Nouv.  sfia,  T.  V*  1866.  —  soc.  chim.  28 
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Cet  fSJtÙQM,  d*uD  jaune  de  miel^  d'un  éclat  vitreui  wesez  vif^  sont 
ra^és  par  la  fluoriAe  el  rayent  la  caUite»  Leur  poussière  est  blanclve. 
CbaoffiSi  dans  mv  tube^  ïU  décrépiteni  faâ>lement  et  dégagent  une 
petite  quantité  d'eau,  mai»  seulement  à  une  température  élevée  ;  afi  ^ 
même  temps,  ils  deviennent  blanc»  et  prennent  l'aspect  de  la  porce- 
laiaa^  Sur  le  charbon^  ils  fondent  en  s'entourant  d'une  auréole  de 
lioCy  et  ea  émeltani  une  très-faible  odeur  ai-sénieide»  Quand  on  les 
diauffedans  un  tube  avec  du  carbonate  de  soude  et  du  charbon^  on 
•btient  un  anneau  d'arsenic  Avec  le  borax  au  feu  d'oxydation^  la 
perle  est  jaune  à  chaud,  incolore  à  froid.  Sur  la  lame  de  platine,  avec 
du  carbonate  de  soude,  il  se  forme  une  fritte  d'un  vert  bleuâtre  ckair 

La  substance  est  asseï  scluble  dans  l'acide  cUorbydriqpe  même 
étendu.  Elle  pariât  être  aUaquée  aussi  par  Tacrde  acétique^  ce  qui 
empêdie  de  la  dégager  de  sa  gangue  à  l'aide  de  ce  réactif. 

La  densité  à  1S°  a  été  trouvée  de  4,338.  Les  fragments  présentent 
deux  elivagies  nets,  dont  l'angle  est  de  i67<^y7',  en  moyenne. 

Ces  caractères,  suffisaient  pour  indiquer  ^existence  d'un  arséniate 
hydraté  de  zinc  renfermant  une  petite  quantité  de  fer  et  de  mangaoèse, 
et  diffiérant  de  la  kœtUgitey.  dont  lès  propriété»  s'éloignent  beaucoup  de 
celles  que  je  viens  d'indiquer  (1).^ 

J'avais  remarqué,  accompagnant  la  suhstaace  jaune,  de  très-petits 
cristaux  incomplets,  d'un  joli  violet,  qyui  m'avaient  d'abord  paru«  à 
cause  de  leur  couleur^  appartenir  à  une  autre  espèce.  Us  se  rapportant 
néanmoins  à  la  même  f»  c'est  œ  qu'îjadique  leur  manière  de  se  com- 
porter au  chalumeau  :  malgré  leur  couleur,  ils  ne  colorent  pas^  pkis 
le  borax  qu&  ne  le  font  les  grains  cristallins  jaunes.  Les  angles  que  j'ai 
pu  mesurei  s'accordent  également  avec  ceux  que  HL  Des  Gloizeaus  a 
trouvé  appartenir  au  nouvel  arséniate  de  zinc  10^^  En  effets  ce  zélé 
minéralogiste  ayant  eu  l'occasion  de  voir  les  échantillons  que  j'étudiais, 

(1)  La  kœttigite  se  trouve  en  croûtes  cristalllDes  tendres,  roses  ou  fleur  de 
pécher,  montrant  un  seul  clivage,  et  probablement  isomorphes  avec  le  cobalt 
arséniate.  Sa  composition-  léjpOBd  àilacfiormule-: 

4n3As«0^8  ^  8H2^    ou    3ZnO,AsOS  +  8H0, 

en  àncfens  équivalents,  formule  dans  laquelle  une  partie  du  zinc  est  remplacée 
par  du  cobalt  et  du  nickel. 

(D  U»  ani^  916  j'ai  pa  mewrev  sor  le«  petits  ffàgmeisiB  de  <»ilN«Qtf  «»nt, 
outre  l'angle  des  clivages  (a^a^)^  les  suivant»  : 

Des  Cloizeanx. 
a^hP  =  122<»,8'  —  122'»,37  î22o,4  —  122«,37 

tng^  as  f61o,43  —  161o,50  Mlo,3  —  1010,43 

aig^adj.  =5  105%28'—  10a%3y  105»^  —  105o,55 
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^^èsà  en  HYué,  6&m  \û  t\à\Q  collectîod  dé  M.  Âdattt^  leà  fiiltiéràut 
venant  de  Chanarcillo,  el  il  trouva  ftssociés  â  de  bfeàdx  cHôlaux  d*ett|i 
bôlilë  d'ètiiti-é^  cris(àu^  brillants  d*uil  tiolët  tlair^  qùi^  tout  ëxàûfien 
fait,'  pf é^ntftiént  léi^  inétneë  câhldètes  èbittlî(}tles  que  )ft  infttfeië  Jtttibë 
décrite  plus  baul,  et  possédaient  également  deux  clivages  fkis&ùt  èûith 
eut  Ûû  atïglë  d«  t97«;  Cé^  fc^islatii  Idi  dclt  permis  de  délërfaitieir  la 
forme  cristalline  de  la  nouvelle  espèce  dvec  beaucoup  plus  de  détails  et 
de  Hgiifetir  l^ûë  Je  n*«lu^als  pii  le  faire  feut  deé  fragmenta  imjdtfaits, 
extraits  de  Téchantillon  de  TÉcole  des  Mines. 

Airiâi  qn'ôîi  lé  iMû  pllus  Idîfi,  J)ar  Id  note  ^tieM.  DéS  Glditeaui  a  bien 
tdiiiu  tnë  ^erttèttrë,  ôetté  fortttê  e§t  presque  ideùlîque  dvëc  éelle  de 
roIivéfcîHé  et  de  la  libétheniie. 

L'analyse  i  étë  exéciîtée  étir  dé  petits  fî'agments  soîgnèusëttietit  triAi 
à  la  loupe.  On  a  déterminé  l'eau  en  calcinatïf  dans  iiti  C6bl*ant  d'àîr 
sed  là  nolâtiéfë  rédiiité  eii  l^otidfe  âné,  et  èû  reeueillant  Fedii  comme 
dûbà  léè  analf^ès  drganiquès. 

Poids  de  Tarséniate         .  0k%7575 

Âugmerilalion  de  poids  du  tube  Ô8',0345 

f>ené  de  lioid^  dé  Id  naCellé  0K%0t)à4  (i) 

La  substance  ainsi  calcinée  a  été  dissoute  dans  l'acide  ehlorbydrique; 
puis  la  liqueur  a  été  additionnée  d'acide  sulfureux,  et  modérément 
chauffée  jusqu'à  disparition  de  l'odeur  de  cet  acide.  On  a  précipité 
l'arsenic  par  Tbydrogène  sulfuré  ;  au  bout  de  buii  jours/  la  liqueur 
ne  sentant  plus  que  faiblement  rbydrogène  sulfuré,  on  a  reeueilH  k 
sulfure  sur  un  filtre  taré^  on  l'a  sécbé  et  pesé. 

On  a  trouvé  ainsi  :  Sulfure  d'arsenic,  0«"^,378. 

On  a  détaché  du'filtre  08%'3715  de  ce  sulfure,  et  on  l'a  dissous  à 
l'aide  du  chlorate  de  potasse  et  de  l'acide  chlorhydrique,  à  l'exception 
d'une  petite  quantité  de  soufre  (0k%021)  qui  est  restée  indissoute  «t 
qu'on  a  recueillie  sur  un  petit  filtre  taré. 

Dans  la  liqueur^  on  a  dosé  le  soufre  à  l'état  de  sulfate  do  baryte,  et 
après  élimination  de  l'excès  de  baryte,  on  a  précipité  l'arsenic  à  l'élat 

(1)  Dans  nne  déterminatioD  d'eau  faito  simplement  par  calcination,  on  a  trouvé 
un  chiffre  inférieur  et  se  rapprochant  da^tantage  de  la  formule  : 

Arséniate  employé  0^^8A95 

Perte  après  calcination  08r,0298 

Aôit  eau  3,80  p.  %•  La  môms  quantîfé  de  matièfé  à  dônfié  par  l'hydrogène  suli. 
fufé,  en  présence  de  l'acide  acéiicjue,  un  précipité  qui,  transformé  en  carl^onate 
et  calciné,  pesait  oe',4775  ;  c'était^de  Toiyde  de  zinc  mélangé  d'un  peu  d'ôiyde 
ferrique,  ensemble  56,20  p.  %. 
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d'arséoiate  immoniaco-roagnési^n.  Ce  dernier  sel  a  été  recueilli  sur 
no  filtre  taré,  séché  à  100<»  et  pesé. 

On  a  trouvé  :  Sulfate  de  barjte,  Ic^^SOS^  soit  soufre  0,1669,  ce  qui 
donne  pour  l'arsenic,  en  tenant  compte  de  la  partie  non  dissoute  do 
précipité,  0«',i845. 

D'un  aatre  côté,  on  a  eu  :  Arséniate  ammoniaco-magnésien  0<',47i, 
ce  qui  correspond  à  arsenic  0>%1859. 

L'accord  de  ces  deux  nombres  prouve  que  le  précipité  ne  renfermait 
pas  de  sulfure  de  zinc 

La  petite  quantité  de  soufre  non  dissoute  a  été  traitée  sur  le  filtre 
par  le  sulfure  de  carbone,  qui  en  a  dissous  la  plus  grande  partie.  11  est 
resté  une  faible  proportion  de  sulfure  d'arsenic  qui  s'est  dissoute  dans 
l'ammoniaque,  et  qu'on  a  pesée  api'ès  avoir  évaporé  l'ammoniaque. 
Sulfure  d'arsenic,  0<',004. 

La  liqueur  cblorbydrique,  dans  laquelle  s'était  déposé  le  sulfure 
d'arsenic,  a  été  légèrement  sursaturée  d'ammoniaque,  puis  additionnée 
d'un  excès'  d'acide  acétique.  On  y  a  fait  passer  ensuite  un  courant 
d'hydrogène  sulfuré.  Le  sulfure  de  zinc  s'est  déposé  légèrement  coloré 
et  a  été  recueilli  sur  un  filtre.  Après  un  lavage  rapide,  il  a  été  traité 
sur  le  filtre  môme  par  l'acide  chlorhydrique;  il  s'y  est  dissous,  avec 
dégagement  d'hydrogène  sulfuré,  sauf  une  petite  quantité  d'une  pou- 
dre jaune,  qui  a  été  dissoute  daos  l'ammoniaque  et  pesée  dans  une 
petite  capsule,  après  évaporation  de  l'ammoniaque  ;  c'était  du  sulfure 
d'arsenic  (0<',0095),  qu'on  a  ajouté  à  celui  précédemment  trouvé.  Ces 
OK',0135  renfermaient  0>',0082  d'arsenic,  qui  ajoutés  à  la  quantité 
trouvée  dans  le  sulfure  détaché  du  filtre,  augmentée  proportionnelle- 
ment à  la  quantité  totale  de  sulfure,  donnent  pour  l'arsenic,  total 
0»',1969,  soit  pour  l'acide  arsénique  0«',3019. 

Le  zinc  a  été  précipité  par  le  carbonate  de  soude,  recueilli  sur  un 
filtre,  lavé,  calciné  et  pesé.  L'oxyde  pesait  0>',42 15.  Quoique  blanc, 
l'oxyde  de  zinc  renfermait  un  peu  de  peroxyde  de  fer  qu'on  en  a 
séparé  en  dissolvant  l'oxyde  dans  l'acide  chlorhydrique,  et  sursaturant 
légèrement  par  l'ammoniaque.  On  a  trouvé  ainsi  0*%010  de  sesqut- 
oxyde  de  fer.  11  reste  donc  pour  l'oxyde  de  zinc  0K',4il5. 

Dans  la  liqueur  séparée  du  sulfure  de  zinc,  le  sulfhydrate  a  donné 
un  léger  précipité  de  sulfure  de  fer,  qui,  transformé  en  peroxyde 
(0«%0025),  a  été  réuni  à  celui  précédemment  trouvé  ;  on  a  donc  pour 
le  peroxyde  de  fer  total  0,0125  qui  répondent  à  08%01i25  de  protoxyde. 

Quant  au  manganèse,  sa  quantité  était  trop  faible  pour  qu'il  pût  être 
dosé. 
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On  a  donc  : 

Théorie 
OiygèM.  lUpporti.  AS^D^H^ 

Acide  arsénique  39,85  13,86  5  40,20 

Oxyde  de  zioc  54,32  10,73  )  o  qq  ka  ai 

Proloxyde  de  fer  1,48  0,33  {  ^'^^  ^^'^* 

Oxyde  de  manganèse  trace 

Eau  4,55               4,04  1,45  3,14 

100,20 

La  proportion  d'eau  trouvée  est  un  peu  trop  forte;  mais  la  matière 
m  pu  absorber  un  peu  d'humidité  pendant  les  pesées.  Néanmoins  les 
rapports  donnés  par  l'analyse  s'accordent  avec  la  formule 

AsUnH^  ou  As0^4^nO,HO  (anciens  équivalents), 

qui,  rapprochée  de  la  forme  cristalline,  montre  Tisomorphisme  le  plus 
complet,  existant  entre  la  nouvelle  substance,  l'olivénite  et  la  libe- 
thénite.  Le  fait  est  remarquable  en  lui-môme,  les  exemples  d'isomor- 
phisme  des  sels  de  zinc  avec  les  sels  de  cuivre  étant  extrêmement 
rares.  Il  sera  permis  aussi  de  faire  observer  qu'en  admetlan^la  diato- 
micité  du  zinc  et  du  cuivre,  on  se  rend  parfaitement  compte  de  la 
stabilité  du  groupement  salin  AsM^H^^^  et  du  rôle  que  joue  la  demi- 
molécule  d'eau  qu'il  renferme  et  qui  est  nécessaire  pour  le  compléter. 
L'acide  arsénique  (hydraté)  tribosique  sera  saturé  par  le  remplacement 
des  3H  qu'il  renferme  par  ^4&n;  mais  -Zo  étant  indivisible  débordera, 
s'il  est  permis  d'employer  cette  expression,  le  groupe  arsénique,  et  en- 
traînera avec  lui  un  résidu  H^,  de  même  que,  dans  l'apatite  et  dans 
la  Wagnérile,  comme  l'a  montré  M.  Wurtz^  la  chaux  ou  la  magnésie 
d'atomicités  paires,  pour  saturer  un  acide  d'atomicité  impaire,  s'ad- 
joignent un  atome  impair  de  chlore  ou  de  fluor. 
C'est  ce  que  montrent  les  formules  suivantes  : 

As^)  Ph#)  3Ph^| 

Zn\4^  :MgJ^3  4€a}^» 

4n'  Hg'  €a' 

h|^  fi  Cl 

Adamine.  Wagnérite.  Apatite. 

Je  proposerai  de  donner  le  nom  d*Adamine  au  nouvel  arséniate 
de  zioc,  pour  rendre  hommage  à  la  libéralité  avec  laquelle  M.  Adam 
met  à  la  disposition  des  minéralogistes  les  richesses  qu'il  a  accu- 
mulées depuis  de  longues  années,  avec  une  persévérance  et  une  con- 
naissance des  minéraux  qui  font  de  sa  collection  un  trésor  unique, 
et  pour  rappeler  en  môme  temps  que  les  plus  beaux  cristaux  de  la 
nouvelle  substance  ont  été  trouvés  dans  cette  précieuse  collection. 


Digitized  byCjOOQlC 


mma  Mm  forme  erliitalllne  et  le«  propriétés  optiqneo  de  l*A«aiiiiBe, 
par  M.  DES  CI.01ZEAirX. 

Le^  pristaux  f)*Adamine  que  j*ai  trouvés  dans  la  collection  de  1|.  Adam 
ont  des  dimensions  qui  ne  dépassent  ^ère  2  millimètres  5  ils  sont  for- 
temept  ^ngagé§  les  uns  (J^n^  les  autres^  et  tapissent  un  petit  filoii  dans 
une  gangue  ferrugineuse  pénétrée  de  calcaire  et  sur  laquelle  repose 
un  groupe  de  jolis  cristaux  d*embolite  verte  de  Chaiiarcillo.  Au  pre- 
mier aspect,  le  vif  éclat  vitreux  de  TAdamine,  sa  couleur  d*un  violet 
plus  ou  moins  foncé  par  places  et  sa  transparence  font  ressembler  la 
nouvelle  substance  à  une  croûte  d'améthyste  pâle;  mais  Tillusion  est 
promptemeqt  di^sjpé^  par  |î^  fprpi^  dç§  çri§lîiu:ç,  par  }§ur^  plivages  et 
leur  peu  de  dureté. 

Les  cristaux,  dont  l'apparence  générale  est  celle  d'un  octaèdre  cu- 
néiforme, peuvent  être  rapportés  à  un  prisme  rhomboïdal  droit  de 
91033',  et  ils  présentent  un  isomorphi5^me  complet  avec  }*olivénile  et  la 
libéthénite.  La  combinaison  la  plus  habituelle  se  compose  des  formes 
^>  ^^y  9^^  â'S  û*.  M.  Ffiedel  a  de  plus  observé  une  faf^e  b^  sur  TiiP  des 
fragments  de  clivage  qu'il  a  apc\lysés.  ^.e  biseau  a*  est  toujours  très- 
prédominant  et  ses  faces  offrent  un  clivage  très-nef.  Les  faces  des  cris- 
taux sont  plus  ou  moiqs  fqrlement  ondulées,  et,  malgré  leur  écjat,  leurs 
incidences  ne  peuvent  pas  se  i^)esurer  avec  une  très-grande  précision. 

Voici  le  tableau  comparatif  des  angles  calculés^  des  angles  mesurés 
et  des  angles  correspondants  de  l'olivénjte. 

mnk  =    91°33' 
mh^nô].  =  I01o43'3û'' 
7W(y3adj.  =  161^25' 

*/j3/i3  —  128P0' en  avant 

gY  =  io2°49' 
g^h^nôi,  ='  I43'>8' 

gfV  —  I25°38'sur  gf* 
*a*tti  =  107«20'surp 

a^a^  =    72°40'  sur  V 

bm  =  i3o'>45' 
bhi  =  J20*4'sura* 
(^y  =  t18°14'(}ecôté 


ma*  a»  Ij.  =  Ho"7' 
ft9a»ad|.  =  i22Mt' 
g3a»adj.  =  10o*'42' 
gVopp.  =    74M8' 


ObfprTé. 

QUTiiûtft;  ealcDlé. 

9i®a2',  moyepne 

92032' 

16t«38'îî  t62"oQ' 

161<'3'  à  t6IH3'    ' 

134P34'û  134H2? 

lapou' 

H6'>àH6°5r 

138^6' 

159Po'à  t53o40f 

U39  à  143028' 

125^14' à  125048' 

107^20' 

108036' 

72015',  moyenne 

72024' 

135053' 

120°3,Q' 

115034' 

i^H'  A  122037' 

iO^%'  4  mr?^' 

7^020' 
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CfdedLU  Obierrè.  OUvéalte;  «a«li. 

hm  =  \ÙW  «or  m        404<»20'  à  26' 
b:h  ::   4000  :  512,973,    D  =  746,606,      d  =  ^7,478. 

L'enveloppe  extérieure  des  cristaux  est,  en  général^  plus  transpa- 
rente et  d'un  yioiet  plus  prononcé  que  le  noyau  central,  qui  lire  sur  le 
jaune  et  n'est  quelquefois  que  translucide.  Le  plan  deg  axes  optiques 
est  parallèle  à  la  base  du  prisme  primitif,  comme  dans  i'olivénite  et  la 
libéthénite.  La  bissectrice  aiguè,  positive  comme  dans  Tolivénite,  est 
normale  au  plan  {/*,  et  par  conséquent  parallèle  à  la  grande  diagonale 
de  la  base,  comme  dans  la  libéthénite.  La  dispersion  des  axes  est  très- 
forte  et  p  <[  u.  L'angle  apparent  des  axes  est  très-ouvert  et  ne  peut  se 
mesurer  que  dans  l'huile.  J'ai  trouvé  à  43«  centigrades  : 

!•  Sur  ime  lame  normale  à  la  bissectrice  aiguè  et  appartenant  à  la 
variété  jaune  analysée  par  M.  Friedel  : 

2H  =  108°34'  rayons  rouges;    144039'  rayons  bleus; 

2*^  Sur  une  lama  normale  à  la  bissectrice  obtuse  et  prise  dans  un 
cristal  violet  transparent  : 

2H  =  145°50'  rayons  rouges;    443'>52'  rayons  bleus. 

L'angle  apparent,  dans  l'huile,  des  axes  optiques  de  I'olivénite  étant, 
d'après  mes  observations,  de  105»5'  pour  les  rayons  rouges  et  de 
409*47'  pour  les  rayons  bleus,  autour  d'une  bissectrice  positive,  nor- 
male à  h^,  on  voit  que  Tadamine  et  I'olivénite  ne  diffèrent  optique- 
ment qu'en  ce  que  leurs  bissectrices  aiguës  sont  rectangulaires  l'une  à 
l'autre.  Il  était  donc  permis  d'admettre  a  piori  que  la  formule  chi- 
mique de  Padamine  devait  être  Ag4n*H^'*,  qui  correspond  à  celle  de 
I'olivénite. 

Sable  sranatlff^re  de  Pesaro^  thvlllte  de  TraYeniella;  bnslamtte  d« 
▼leentin,  par  M.  W.  PlSAlffl  (1). 

Sable  granatifère  de  Pesaro  .dans  les  Marches  (Italie).  —  Ce  sable  est 
fin,  composé  de  petits  grains  cristallins  roses  et  blancs,  mêlés  à  des 
parties  jaunâtres,  à  du  fer  oxydulé  magnétique  et  à  d'autres  grains 
noir#  dltirable$  à  Taimant,  On  l'emploie  pour  la  tailla  des  cristaux. 
Les  grains  roses  soat  qn  véritable  grenat.  Ils  sont  transparents,  saps 
action  sur  la  lumière  polarisée,  fusibles  au  cbalum^ail  6Q  UPe  scorie 

(1)  Comptes  rendus f  t.  liii,  p.  100  (1866). 
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Doirc^  et  deviennent  alors  attaquables  en  grande  partie  par  l'acide 
chlorhydrique.  Voici  leur  composition  : 

Oxygène.  Rapports. 

Silice  36,49  19,29  2 

Alumine  22,66  10,56  I 

Protoxyde  de  fer  33,67  7,47  ) 

Protoxyde  de  manganèse  1,62  0,36  (  ja  oo  j 

Chaux  3,76  1,07  (  *"'^^  * 

Magnésie  3,32  1,32  ) 

101,22 

Celte  composition  est  celle  du  grenat  almandin. 

Thulite  compacte  de  Traversella  (Piémont). —  Cette  matière  forme  de 
petites  veines  mêlées  de  talc  et  d'amphibole.  Elle  est  compacte,  trans- 
lucide. Sa  couleur  est  rose;  sa  dureté  =  6,5;  sa  densité  =  3,02.  Elle 
contient  : 


Oxygène. 

Rapports. 

Silice 

41,79 

22,27 

3 

Alumine 

31,00 

14,44 

2 

Protoxyde  de  fer 

1,95 

0,43  1 

Chaux 

19,68 

5,62 

7,02 

1 

Magnésie 

2,43 

0,97 

Eau 

3.70 

B 

» 

100,55 

Ce  minéral  très-rare  n'avait  été  encore  rencontré  qu'en  Norwége. 

Bustamite  du  Viceniin.  —  Ce  minéral  provient  de  Monle-Civillino, 
entre  Schio  et  Valdagno.  Il  se  présente  en  nodules  à  structure  fibroso- 
lamellaire,  accompagnés  de  parties  noires  qui  sont  un  produit  de  dé- 
composition de  la  rhodonite.  Sa  couleur  est  d'un  gris  rose;  sa  densité 
est  3,161. 

Cette  substance  a  donné  à  l'analyse  : 


Oxygène. 

Rapporta. 

Silice 

46,19 

24,62 

2 

Protoxyde  de  manganèse 

28,70 

6,47  \ 

Chaux 
Magnésie 

13,23 

2,n 

3,78  1 
0,86  ( 

11,34         1 

Protoxyde  de  fer 

1,05 

0,23  ) 

Carbonate  de  chaux 

6,95 

» 

» 

Eau 

3,06  , 

y» 

» 

101,35 

Cette  analyse,  abstraction  faite  du  calcaire  mélangé,  est  assez  rap- 
prochée de  celle  de  la  bustamite  du  Mexique,  analysée  par  M.  Dumas 
et  par  Ebelmen. 


Digitized  byCjOOQlC 


CHIMIE  ANALYTIQUE.  44i 


CHIMIE  ANALYTIQUE. 

0éparaMoB  de  la  eliaiiz  et  de  la  ■Msiièsle,  par  M.  «onSTAWr  (i). 

Le  procédé  de  l'auteur  est  fondé  sur  la  différence  de  solubilité  du 
tungstale  de  chaux  et  de  celui  de  magnésie.  Les  sels  de  chaux,  môme 
très-étendus,  donnent^  par  l'addition  du  tungstate  de  soude,  à  une 
température  de  40  ou  50<>,  un  précipité  dense  de  tungstate  de  chaux  ; 
les  sels  de  magnésie  ne  donnent  de  précipité  que  lorsqu'ils  sont  très- 
concentrés;  mais  la  présence  des  sels  de  magnésie,  et  surtout  des  sels 
d'ammoniaque,  augmente  la  solubilité  du  tungstate  de  chaux. 

Pour  opérer  la  séparation  de  la  chaux  et  de  la  magnésie,  on  étend 
convenablement  leur  dissolution,  à  laquelle  on  ajoute  un  très-léger 
excès  d'ammoniaque;  si,  par  Paddition  du  tungstate  de  soude,  il  se 
forme  un  précipité  floconneux,  on  ajoute  encore  quelques  gouttes 
d'ammoniaque,  et  si  le  précipité  ne  se  redissout  pas,  il  est  dû  à  la 
présence  d'un  autre  métal,  le  manganèse,  par  exemple.  Comme  le 
précipité  de  tungstate  de  chaux  est  très-lent  à  se  former,  on  chaufTe 
la  solution  pendant  quelques  heures,  sans  la  faire  bouillir;  quand  le 
précipité  s'est  réuni,  on  le  filtre^  on  le  lave  à  l'eau  pure^  puis  à  l'eau 
légèrement  ammoniacale,  et  après  dessiccation  on  le  détache  du  filtre, 
on  le  calcine  et  on  incinère  le  filtre. 

La  liqueur  séparée  du  tungstate  de  chaux  doit  alors  être  acidult^e 
par  l'acide  chlorhydrique,  pour  précipiter  l'acide  tungstique,  puis  on 
7  précipite  la  magnésie  par  la  méthode  ordinaire. 

Emploi  da  peroxyde  de  plomb  dans  l^analyse  quaBlltatlve  y 
par  M.  liOlIiriIliTHAIi  (2). 

Dans  le  dosage  de  l'acide  azoteux  par  le  bioxyde  de  plomb,  d'après 
la  méthode  de  M.  Peligot,  il  se  dissout  toujours,  suivant  M.  Feldhaus, 
plus  de  plomb  que  ne  l'indique  l'équation 

Az03  +  AzO»  +  2PbOa  =  2PbO,Az05. 

Cela  tient  à  ce  que  le  bioxyde  de  plomb,  quel  que  soit  son  mode  de 
préparation,  mis  en  présence  d'un  acide,  dégage  constamment  de 

(1)  Chemical  New*s,  t.  ccuxiv,  p,  98.  --  Zeitschrift  fur  Chtmie^  nouv.  sér., 
1. 1,  p.  316. 

(3)  Zeilsch,  fur  anal,  Chemie,  t.  m,  p.  176. 
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petites  bulles  gazeuses,  et  après  quelque  temps  la  liqueur  renferme  du 
plomb  en  dissolution.  L'auteur  estime  que  le  gaz  qui  se  dégage  ainsi 
est  de  l'oxygène.  L*acide  acétique  faible,  lui-môme,  donne  lieu  à  cette 
réaction. 

iéMrMieil  «H  klMiVlli  «Il  phm%  pat  if,  P^TiS9U  (i) 

Dans  la  soludon  des  deux  métaux  dans  Tacide  azotique,  on  plonge 
une  lame  de  plomb  pure,  sur  laquelle  le  bismusth  métallique  ne  farde 
pas  à  se  déposer.  S'il  y  a  beaucoup  de  bismuth  en  présence,  on  étend 
la  solution  d'eau  à  mesure  que  ce  métal  se  dépose.  Lorsque  tout  le 
bismuth  a  été  précipité  sous  la  forme  d'une  poudre  noire,  on  retire 
la  lame  de  plomb,  on  la  rince  et  Ton  rassemble  le  précipité  sur  un  filtre, 
t)ù  on  le  lave  d^abord  à  l'eau,  puis  à  l'alcool;  on  le  fait  enfin  sécher 
à  une  douce  chaleur  et  on  le  pèse. 

D'après  M.  Paiera,  cette  méthode  est  bien  plus  facile,  plus  économi- 
que et  au  moins  aussi  exacte  que  celle  généralement  suivie  dans  les 
usines  métallurgiques,  qui  consiste  à  transformer  les  deux  métaux  en 
chlorures,  qu'on  sèche  et  qu'on  sépare  par  l'alcool  concentré,  addi- 
tionné d'éther.  Le  chlorure  de  plomb  est  insoluble,  tandis  que  le  chlo- 
rure de  bismuth  se  dissout. 

DoMise  de  r«rane  dans  les  minerais  d^nrape^  par  AI.  PATERA  (jt). 

On  dissout  une  quantité  pesée  de  minerai  dans  l'acide  azotique,  dent 
on  évite  ayeo  «oin  un  excès  seniible.  On  étend  la  solution  d'eau  et, 
sans  la  filtrer,  on  la  sursature  avec  du  carhoi)ate  sodique.  On  portq  1^ 
tout  à  l'ébullition  pour  compléter  la  dissolution  de  Turane  et  décom- 

poseç  l0«  bicaFbQP»t94  dtt  f@r,  dQ  çbftyx.  ^tc».  qui  ««  préf;ipitent  à 

rétat  de  carbonates.  On  filtre  et  en  Uwe  le  précipité  avec  de  l'eau 
chauije;  ^  la  solution,  qui  renferme  tout  l'urane,  op  ajoute  dq  la  sQude 
caustjcjue,  qui  précipite  Turapç  à  l'état  d'uranate  sodiqpe  d'un  beap 
jaune  orangé.  On  recueille  le  précipité  sur  up  filtre,  on  le  lavQ  légè- 
rement, puis  on  le  sèche. 

Après  dessiccation,  on  sépare  la  matière  le  mieux  possible  du  filtre, 
qn  brftl^  ce  dçrniçr,  qt  ftn  fi^lçiqe  Iç  taut  im^  m  Çr^P^ef  p»  platine. 
Lo  pçQdnil  calcin^J  M  délayé  dçinp  V^m,  PUré,  layé  çoiftpJét§w««t, 
séché,  calciné  de  nouveau  et  pesé. 

(1)  Institut  impérial  de  géologie.  Séance  du  20  mars  1866. 

(2)  Dinglep,  Polytechn,  Journal^  t,  cj-xx^^  18QJ|  p»  S(A^, 
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laqppjl^  /OR  psii^ae  1^  yale^f  du  minerai,  i^  parties  ^'ur^^a^  goJ#  de 
§.Qjide  c^rresppp^eot  à  8?  piarMf»  4'oîyd^  jif ^^oso-pr<aQiqpp, 

Up  grand  nom^-e  de  ^^  emi^t  f«iU  4  /p^hiwib^î,  (çoc^p^f^Uy^* 
ment  avec  des  analyses  complète  (}es  mêm^^  m^^vm,  PUi  d^lîîpplrij 
que  le  procédé  très-simple  qui  vient  d*étre  décrit  donne  des  résultats 
suffisamm^i^t  6î^£t^i 

çomblnalspnM  organiques,  jtar  M.  JL.  €4il||IJS  (1). 

f^4  Plétbode  de  dosage  du  soufre,  dans  les  combinaisons  fiqlfuFées, 
îmiéQ  «|3r  Taction  de  Pâeide  azotique  dans  des  tubes  scellés,  n'e«t  pis* 
a9plia9bl^  4^ns  tous  les  «as.  Mais  on  obtient  tout  le  soufre  à  l'éttt 
4>eido  ^plfurique  lorsqu'on  traite  1^  contenu  du  tube  par  le  earbd<r 
Q^e  do  so^de  ei  lorsqu'on  fond  le  mélange  (fans  uq  er^uset  de  pla- 
tine. On  peut  éviter  cette  dernière  ppération  en  substituant  à  l'emploi 
d^  Tacite  aiuHique  celui  d'un  mélange  4e  bichromate  de  potasse  et 
d'aeid^  azotique  à  i,4  de  densité  (3  à  4  parties  d'aeide  pour  \  de  bi- 
chroin/ite). 

Le  liquide  brun  yerdâtre  qu'on  obtient  aprèç  aveiv  cbauffë  à  fidO^ 
doit  (g|ire  alors  traité  paF  8  à  tO  fois  son  volume  d^eau,  et  ehauifé  pen- 
4ant  Hue  beure  environ  avec  de  l'alcool  pour  réduire  Pexcès  de  bi- 
cbromate  de  potasse;  le  sulfate  de  baryte,  qu'on  obtient  alors  par  l'ad- 
ditioa  4-aeotate  de  baryte,  est  complètement  exempt  de  chrome. 

(Cette  méthode  p'est  pas  applicable  au  dosage  4u  phosphore  ;  dans  la 
plupart  des  composés  phosphores^  l'oxydation  par  l'acide  azotique  seul 
est  pppnplète;  poup  d'autres,  notamment  pour  Toxyde  de  triéthylpbos- 
pbopium  et  pouc  l'iodure  d^  tétréthvlpbosphonium,  ee  moyen  d'oxy- 
dation est  insuffisant.  Dans  ce  cas,  l'auteur  recommande  l'emploi  de 
Tiodate  d'argent  additionné  de  deux  fois  son  poids  d'acide  sulFurique; 
il  faut  employer  environ  |  d'iodate  de  plus  que  n'en  exige  l'oxydation 
complète  et  chauCFer  à  480".  On  reprend  le  contenu  du  tube  par  l'eau, 
on  ajoute  de  l'acide  sulfureux  pour  réduire  l'excès  d'iodate  d'argent 
et  on  précipite  l'acide  phosphorique,  dans  la  liqueur  filtrée,  à  l'état 
de  phosphate  ammoniaco-magnésien. 

Le  procédé  de  dosage  du  chlore^  du  brome  et  de  l'iode,  fondé  sur 

(1)  Àrmalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxxxvi,  p.  129. 
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roxydatioQ  par  l'acide  azotique  en  présence  de  l'azotate  d'argent,  est 
infaillible  pour  tous  les  corps  très-hydrogénés  ;  lorsque  Ton  a  affaire 
à  des  corps  de  la  série  aromatique,  il  est  bon  d'employer  un  mélange 
d'acide  azotique  à  i,4  de  densité  et  de  bichromate  de  potasse  ;  le  chro- 
mate  d'argent  produit  dans  cette  circonstance  est  facilement  détruit 
en  traitant  le  contenu  du  tube  par  TalcooL 


I.«ea«  MMipkrè«  est-elle  ««  rèaetir  de  Vi 
par  M.  F.  MOHOYEB  (1). 

D'après  M.  Ligbtfoot,  l'eau  camphrée  précipiterait  l'albumine  et  se- 
rait un  des  réactifs  les  plus  délicats  de  cette  substance  (2).  L'auteur 
établit,  par  une  série  de  considérations,  que  l'interprétât  ion  des  faits 
observés  par  M.  Lightfoot  est  erronée.  D'après  ce  savant,  lorsqu'on 
fait  tomber  une  goutte  de  blanc  d'œuf  dans  un  verre  d'eau  à  ht  sur- 
face de  laquelle  tournoie  un  fragment  de  camphre,  il  se  forme  une 
pellicule  opaque  ;  il  explique  ce  phénomène  par  une  coagulation  de 
l'albumine  sous  l'influence  du  camphre. 

On  peut  s'assurer  que  le  phénomène  se  produit  tout  aussi  bien  en 
l'absence  du  camphre.  Ce  phénomène  peut  se  rattacher  à  ceux  signalés 
par  M.  Melsens  et  relatifs  à  la  coagulation  de  l'albumine  par  des  in- 
fluences mécaniques  (3).  M.  Monoyer  a  observé  que,  dans  les  mômes 
circonstances,  l'albumine  du  sérum  ne  se  coagule  pas,  et  il  donne, 
pour  le  phénomène  signalé  par  M.  Lightfoot,  l'explication  suivante  : 
{^  les  modifications  que  le  blanc  d*œuf  éprouve,  lorsqu'il  est  versé 
dans  Feau,  sont  l'effet  d'une  action  osmotique  et  non  un  résultat  de 
l'agitation  ;  2®  ce  n'est  pas  Taibumine  du  blanc  d*œuf  qui  forme  la  pelli- 
cule à  la  surface  de  l'eau,  mais  une  autre  matière,  membraneuse  ou 
muqueuse,  contenue  dans  le  blanc  d'œuf  et  distincte  du  sérum,  qui  se 
sépare  de  l'albumine  au  moment  où  la  goutte  de  blanc  d'œuf  tombe 
*  dans  l'eau. 

(1)  Gazette  hebdomadaire  de  médecine  et  de  cMrurgie,  20  Janvier  ISSS. 

(2)  Répertoire  de  Chimie  appliquée^  p.  182.  Mai  1803. 

(3)  Annalet  de  Chimie  et  de  Physique,  3«  série,  t.  xxxin,  p.  170. 
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mmr  les  eoMtelsalMiM  d^ale«M  et  d'ean,  par  M.  IIEliBEIJSJEPr  (I). 

L'auteur  a  repris  l'élude  des  densités  des  mélanges  d'alcool  et  d'eau; 
il  a  conimencé  par  vérifier  la  densité  de  l'alcool  absolu.  Cette  densité, 
à  20»  (celle  de  Teau  à  4»  =  1),  est  égaie  à  0,78945  (Muncke,  0,7895; 
Townes,  0,78959;  Drinkwater,  0,7899;  Baumhauer,  0,7899;  Kopp, 
0,79277).  La  pureté  de  cet  alcool  avait  été  contrôlée  par  tous  les 
moyens  connus;  il  avait  été  obtenu  en  déshydratant  l'alcool  par  la 
ebaux,  à  laquelle  on  ajoutait  un  fragment  de  baryte.  11  est  à  remar- 
quer que  Valcool  absolu,  à  une  certaine  température,  peut  enlever  de 
l'eau  à  la  chaux  hydratée.  L'odeur  de  Talcool  diminue  à  mesure  qu'on 
répète  les  rectifications  sur  la  chaux;  Falcool  absolu  pur  est  inodore. 
11  bout  à  78^303.  M.  Regnault  avait  trouvé  78%28.  Sa  densité  à  di- 
verses températures  est  donnée  par  l'équation 

D  =  0,80625  —  0,000834  <  —  0,00000029  <«. 

D'après  cette  formule,  on  trouve  pour  la  densité  dé  l'alcool  absolu  : 

à 


0* 

0,80625 

à  20« 

0,78945 

5» 

0,80207 

25» 

0,78522 

10» 

0,79788 

%   30* 

0,78096 

4  6» 

0,79367 

Le  maximum  de  contraction  qu'éprouve  l'alcool  en  se  mélangeant  à 
l'eau  correspond  à  un  mélange  de  45,88  d'alcool  et  de  54,12  d'eau.  Ce 
mélange  correspond  à  la  formule  : 

C*H«Oa  +  ZVLQ^ 

qui  renferme  46  p.  %  d'alcool.  C'est  à  ce  mélange  que  correspond  le 
maximum  de  contraction,  à  toutes  les  températures,  comme  on  peut 
le  voir  par  le  tableau  suivant  ;  la  contraction  y  est  exprimée  en  cen- 
tièmes du  volume  du  mélange  total. 


Alcool 

p.% 

àOo 

àlOo 

à  l5o 

àtOo 

à  30» 

40 

40666 

38480 

37075 

36060 

34306 

45 

41440 

38936 

37821 

36796 

35023 

46 

41461 

38956 

37840 

36815 

35044 

47 

41444 

' 38937 

37823 

36799 

35047 

50 

41145 

38t>78 

37584 

36575 

34839 

(1)  Bulletin  de  l'Académie  de  Saint-Pétersbourg^  1865,  t.  iv,  p.  119. 
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Enfin,  Fauteur  réunit  dans  une  table  le  poids  spécifique  des  mé- 
langes d'alcool  et  d'eau,  la  densité  de  l'eau  à 4°  étant  prise  pour  unité; 
cette  table  est  calculée  au  moyen  d'une  formule  assez  compliquée 
(Tailleurs. 


ÈhioKn 

p.  o/o 
0 

i5 

té 

30 
35 

id 

4» 
50 
S5 

m 

65 
70 
75 
80- 
9S 
90 
95 
400 


Densité  de  l'alcool  aqueux. 


àOo 

èlOo 

à  ÎOo 

Ji30o. 

Soôsà 

99975 

99831 

99579 

fiKrias 

9^lfâ 

98945 

98680? 

98493 

9$m 

^199 

Sr7892 

97995 

97816 

97525 

97142 

97566 

97263f 

96877 

96413 

971 13 

9«e72 

9618^ 

m^s 

96540 

95795 

9540^ 

9475* 

95784 

95174 

94514 
935(f 

93813 

^49^91 

94255 

^278^ 

^3977 

93(25* 

9^^93 

?I71^ 

92940 

92182 
91Ô74 

91400 

90577 

91848 

9027^ 

89456 

00742 

89041 

^<2* 

88304 

8959^ 

88790 

«7961 

«742^ 

88420 

87613 

86781 

85925 

mn^ 

8r7#27 

CtÎjJWtv 

84719 

86035 

85515 

84366 

83483 

««7»9 

P7l9in 

83115 

82232 

83482 

82665 

81801 

80918 

S2\{9 

81291 

émn 

7^9753 

8062f^ 

77988 

imt 

78096 

Sur  les  mono-  et  df-fodliydrates  d'allylène  et  d^aeètylène) 

L'alïylône  se  combine  presque  instantanément  avec  l'acide  iodbydri- 
que,  si  le  gaz  employé  est  pur  et  l'acide  concentré. 

Le  di-iodhydrate  d'allylèné  quf  se  forme'  est  un  liquide  dense,  peu 
ftidtiîley  pe«  so^sble  èsif»  ii'aleoiio(;  mais  ^rès-solu^&le  d^9  l'étber*  ïh  9e 
colorera  ïm  &iàt\a  hmiièrey  et  Hl  distille  vers^  I48<»  en  se  décompesiMLt 
ëwn&  HittHière  seiJfsrbïe.  Sa  êtensv^  eéi  2,44  à  0^ 

La  densité  de  l'iodure  de  propylène',  qui  ésl  isottiè»»  dte  ce'  éofjs>/è* 
de2,49àl8%5. 

Lor^'bn  fait  dP%ërer  ce  &ôtifs  avec  u'tfé  solution^  aîlcooliqtfé  de  po- 
tasse, il  se  formé  dEu  mono-K)ë4ydrate<  Ce  nouveau  composé  est  un 
liquider  iûfeolorey  très-volati'!,  f^ftemenl  réfringenSy  èe  se  colorant  pas 
à  Ja  lùWiôVe,  boufllaût  à  82^  Si  densité  esf  de  i,8!3*à  0^,  et  1,80*  à  16o. 

C'est  un  isomère  de  l'iodure  d'allyle,  car  ce  corps  bout  à  102®. 

(i)  Compté  f  fendus,  t  lï«,  p.  646  (fSÔ^). 
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L'océtylëiie  fé  côitibine  plut  difôcilemeâl  que  rsll^lène  aVeç  Facide 
loât^ydriqoê.  Même  aprôn  tin  rodtàtt  de  pltisieuri  fooié^  or  d'ë  qn'tln 
mélange  de  di-iodhydrale  et  de  inono^'îoâhf  tffiff.  Four  eompléter  la 
réaction,  on  a  chauffé  ce  produit  avec  de  Tacide  iodhydrique  pendant 
une  heure^  en  vase  clos,  à  100^;  iMH  lé  produit  obtenu  n'est  pas  par- 
faitement pur. 

Pôut  préparei'  le  moDolodbydralè^  oti  fait  digérer  à  Ircrié  te  produit 
brut  dé  là  réaûtion  précédente  avec  une  quantité  équivalente  de  po- 
tasse 6Q  Solution  alcoolique.  On  distille  ensuite  et  on  précipite  la  solu- 
tkn  ptir  l'eau. 

Le  mono^ddhydfate  d'acétylène  est  un  liquide  tris-volatil,  incolore, 
mobile^  d'une  odeutr  agréable^  bouillant  à  62^ 

Il  est  isomère  et  non  identique  avec  l'élbylèue  mono-iodé;  celui^i, 
d'api'èi  M.  Regnault^  bout  à  ^. 

mmr  lee  eomblnalsons  du  «lyetde  elilorhydHqne  â¥éé  Ufé  iftMtifita 
d'Aeiëed  et  lee  mMm  «ftliydreë^  par  H,  P.  Tmm€aÊÊm  (f )» 


Les  chlorufes  d'acides  et  les  acides  antiydres  produisent,  p&t  UÛe 
union  pure  et  simple  atec  l'épichlorhydritiê,  lés  ëthers  glycériques 
correspondants. 

Acétodkhlorhydrine,  —  L'épiehloAyéHne  et  le  chlorure  acétique, 
abandonnés  pendant  quinze  jours  i  k  température  ordinaire  ou  chauf- 
fés en  vases  clos  à  iOO®  pendant  quelques  heures,  se  combinent  pres- 
que intégralement  à  équivalents  égaux.  Au  moyen  de  distillations  frac- 
tionnées on  oblient  un  produit  bouillant  de  âô2  à  $03»  sous  la  pression 
de  740"»"»  ;  c'est  l'acétodichlorhydrine  de  M.  Berthelot  : 

Éuti/fôdiùfitôfhydriné.  —  Ott  l'obtient  (f tmô  matrfèM  t^at  à  fait  aûà- 
lôgue.  C'est  titié  huile  limpfde  ayant  l'odetii*  d&  ï'àhiiim,  Sa  rféitsfté 
à  11*  est  i,49'4.  Elle  bout  de  226  à  W  sfOus  la  presrfoû  rfe  Ï38«*.  Sa 
formule  est  : 

C12 

VcUérodkhlorhydrmeé  —  Le  mélange  d'épichlorhydrine  et  de  chlo- 
rure acétique  s'éciiauffe  notablement.  Porté  à  iO(y*  pendant  deux 

(i)  Gompi99  rmidm^  t.  ubi,  p^  1170  (iCeir). 
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heures,  il  fourait  un  liquide  demi-sirupeux  ayant  Todeur  de  l'acétate 
d'amyle.  Sa  densité  à  ii<»  est  1,149^  et  son  point  d'ébulUtion  24S« 
iOU8  la  pression  de  737"^.  Sa  formule  est  : 

Ben%odichîorhydrine.  —  On  n'obtient  que  fort  peu  de  ce  produit  en 
chauffant  à  100®  pendant  huit  heures  un  mélange  d'épichlorbydrine 
et  de  chlorure  benzoïque;  mais  à  480^  quatre  heures  suffisent.  Ce 
corps  se  décompose  vers  300®  sous  la  pression  ordinaire,  mais  sous 
une  pression  de  4  à  5  centimètres  de  mercure^  il  distille  régulière- 
ment à  222®.  G*est  un  liquide  oléagineux,  possédant  une  odeur  ben- 
zoïque  agréable;  sa  densité  à  8®  est  1^441. 

Outre  ces  éthers,  on  obtient  dans  ces  réactions  des  combinaisons 
d'un  équivalent  de  chlorure  acide  avec  plusieurs  équivalents  de  giy- 
cide  chlorhydrique. 

Diacéiochlorhydrine,  —  Un  mélange  d'acide  acétique  anhydre  et  d'é- 
pichlorhydrine,  chauffé  en  vase  clos  à  180®  pendant  quatre  heures, 
fournit  un  produit  bouillant  à  245®  sous  la  pression  de  740»"^,  et  dont 
la  densité  est  de  1,243  à  4®.  La  formule  de  ce  corps  est  : 


Cl 


!«.. 


0«p   la  OTrirote«iiBlde   et  mi  déecmposltion    par  le  pereldorore  éê 
phasphore,  par  M.  WL»  OTTO  (i). 

L'auteur  a  fait  réagir  le  perchlorure  de  phosphore  sur  la  sulfoben- 
zide  dans  l'espoir  d'y  remplacer  l'oxygène  par  une  quantité  équiva- 
lente de  chlore;  mais  la  réaction  se  fait  d'une  manière  toute  diffé- 
rente. Si  l'on  mélange  les  deux  corps,  molécule  pour  molécule,  il  ne 
se  produit  pas  d'action  à  froid  ;  mais  si  l'on  chauffe  pendant  plusieurs 
heures  au  bain  d'huile,  à  160-170®,  en  faisant  retomber  les  vapeurs 
condensées,  on  n'obtient  que  des  produits  volatils  qu'on  peut  séparer 
par  distillation  fractionnée. 

Ces  produits  sont  : 

1®  Du  prolochlorure  de  phosphore  bouillant  à  78-80®.  Ce  corps  retient 
un  produit  sulfuré  et  oxygéné  qu'on  ne  peut  pas  en  séparer  par  distil- 
lation. Si  l'on  verse  ce  chlorure  impur  (qui  renferme  3,7  p.  Vo  ^® 

(1)  AtmaUn  der  Chimie  und  Pharmacie,  t.  cxxxvi,  p«  154.  Novembre  1865. 
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soufre)  dans  l'eau^  ij  se  forme,  outre  les  acides  phosphoreux  et  chlor- 
bydrique,  de  Tacide  sulfureux  et  de  Tacide  sulfhydrique  qui,  par  leur 
présence  simultanée,  produisent  un  précipité  de  soufre. 

2»  Du  monochlorobenzol       qJ  bouillant  à  133-134'»  qu'on  puHfie 

en  lavant  à  Peau  et  à  la  potasse  le  produit  brut  bouillant  de  120  à 
i40<»;  ce  monochlorobenzol  est  identique  à  celui  obtenu  directement^ 
par  l'action  du  chlore  sur  la  benzine.  Traité  par  l'acide  azotique  con- 
centré, il  donne  de  magnifiques  aiguilles  de  chloronitrobenzol. 

3»  Du  chlorure  phényl-sulfureux  i^^)"  \  bouillant  à  252-254«.  — 

Cl) 

L'identité  de  ce  chlorure  avec  celui  que  l'on  obtient  par  l'action  du  per- 

chlorure  de  phosphore  sur  le  phényl-sulfite  de  sodium  a  été  établie 

par  sa  transformation  en  acide  phényl-sulfureux  et  par  l'analyse  de 

son  sel  de  potassium.  Ce  sel  a  ppur  composition  -G^H^K(S02)^;  crîstal- 

lisé  dans  l'alcool,  11^  forme  de  petites  tables  rhomboïdales  d'un  éclat 

soyeux;  cristallisé  dans  l'eau,  il  se  présente  en  grandes  aiguilles  den- 

dritiques.  Il  perd  6,2  p.  %  d'eau  à  140<>,  et  est  alors  anhydre. 

Finalement,  il  reste  dans  cornue  un  résidu  poisseux,  brun,  inso- 
luble dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool  et  dans  la  benzine. 

On  peut  donc,  en  faisant  abstraction  de  ce  dernier  produit,  repré- 
senter Faction  du  perchlorure  de  phosphore  sur  la  sulfobenzide  par 
l'équation  suivante  : 

(SOT  f  +  PhCl»  =PhC13  +  ^  "    +  (SOT  î 
(^6H5))  ^^  Cl) 

Solfobenside.  Ghlo-  Chloriire 

robenzol.  phényl-folfareax. 

Si  l'on  emploie  le  double  de  perchlorure  de  phosphore,  la  réaction 
a  lieu  de  la  môme  manière,  et  la  moitié  du  perchlorure  est  sans 
action.  • 

La  sulfobenzide  fond^  d'après  M.  Gerike,à  115<';  d'après  l'auteur,  qui 
est  d'accord  avec  les  données  de  M.  Freund,  elle  fond  à  128-129®.  La 
sulfobenzide  de  M.  Freund  avait  été.  obtenue  par  la  distillation  de  * 
Tacide  phényl-sulfureux. 

L'auteur  n'a  pas  pu  obtenir  de  dérivés  bromes  de  la  sulfobenzide. 

Le  sulfhydrate  de  potassium  agit  énergiquement  sur  le  chlorure 
phényl-sulfureux  ;  l'auteur  poursuit  l'étude  des  produits  qui  dérivent 
de  cette  action. 


MODV.  SÉR.,  T.  V.   1866,   —  soc  CHJM.  29 
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E|«4e0  MU*  4aeMi«e#  propriété»  «e  l'A«lde  fonalvM, 

par  M.  F.  T.  JODUV  (1). 

Oa  pourrait  placer  entre  ranimai  a  le  végétal  la  levure  de  bièr^  et 
beaucoup  d'autres  êtres  cellulaires  appartenant  à  la  famille  des  fun- 
ginées.  Gonime  le  végétal,  ils  peuvent  tirer  leur  azote  de  rammônîaque 
ef  de  Tatide  azotique;  mais  ils  ne  peuvent,  côminé  Taniniàl^  fixer  le 
carBoàé  que  s'il  leur  est  offert  à  Télat  de  composé  térnaîteJ 

Parmi  tous  les  composés  ternaires  d'origine  végétale  ou  animale, 
l'acide  formique  est  le  seul  qui  ne  puisse  pas,  par  son  association  à 
Tanmioniaque,  l'acide  pbosphorique,  la  potasse,  former  des  milièui 
myco^éniqueSy  c'est-à-dire  dans  lesquels  peuvent  se  développer  des  pro- 
ductions organisées  aux  dépens  du  composé  ternairei. . 

L'auteur  k  constaté,  en  effet,  que  l'acide  formique  libre  ou  neutralisé 
par  une  base  alcaliûe  ou  terreuse,  associé  aux  éléments  minéraux  : 
acide  phosphorique,  potasse  ou  ammoniaque^  ne  pçi^vait  produire, 
môme  au  bout  de  six  nK>is,  un  liquide  m^cogénique.  Msps  si  l'on  ajoute 
à  l'acide  formique,  combiné  à  la  cbaux  ou  à  un  alcali,  du  sucre  en 
proportion  à  peu  près  égale,  le  mélange  devient  très-oaycogémque,  et 
en  prolongeant  l'expérience  on  trouve  toujours  q^'une  partie  plus  ou 
moins  grande  de  l'acide  formique  a  disparu  pjend,ant  la  végétation,  il 
est  nécessaire  qne  l'acide  soit  combiné;  il  suffit  d'un  millième  d'a^e 
formique  libre  pour  préserver  des  solutions  de  sucre  de  toute  altéra- 
tion. Gette  propriété  ne  dépend  pas  d'une  action  purement  chimique, 
car  si  l'on  remplace  l'acide  formique  pa^  un  acide  Mnérs^I  énergique, 
l'acide  chlorhjdrique,  par  exemple,  à  la  dose  plus  forte  de  5  à  6  mil- 
lièmes^  ces  pîréparations  produisent  des  mycodermes  SHî  b'oiift  d'un  cer- 
tain temps. 

L'acide  formique  préserve  même  mîeui  les  solutfôns  lïùcrèes  de« 
l'altération  que  l'acide  phénîque. 

Le  contraire  a  lieu  pour  la  chair  musculaire  fraîche.  On  a  plac^  ùuè 
m'ênae  quantité  de  chair  dans  trois  vases  contenant  :  lè  ^reiiier 
^  de  l'eau  pkéniquée  au  millième,  le  second  de  l'eatf  âcî(ïuîéô  in 
millième  par  l'acide  formique,  et  le  troisième  de  l'eau  dislîîléô.  ta 
chair  du  premier  a  montré  une  conservation  rélatfve  beaucoup  plus 
grande  que  les  deux  autres  ;  la  chair  dans  l'eâû  aciduTée  par  Tàdde 
,  formique  s'est  putréfiée  beaucoup  plus  lentement  que  àatis  l'eau 
distillée,  et  il  s'est  présenté  un  phénoûiôùe  pàrtîcu'lieir:  le  liquidée 

(1)  Comptes  rendus^  U  LXi,  p.  117Q  (1865). 
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s'est  recouvert  d'une  épaisse  couehe  m^fcodermique.  Au  bout  de 
quelque  temps,  les  trois  liquides  présentaient  une  réacâon  âlca* 
line;  cela  peut  expliquer  pourquoi  Faction  conservatrice  de  l'adde 
formique  a  beaucoup  moins  duré  qi^e  celle  du  phénol»  pui^iw, 
d'après  les  observations  précédentes,  l'acide  formique  n'exerce  cette 
action  qu*à  la  condition  d'être  libre,  tandis  que  le  J^h'ébdl.parall 
l'exercer  d'une  manière  aussi  efficace  dans  un  milieu  légèrement 
alcalin. 

orsmilqaes,  par  M.  VmwMÛÈM  (l). 

lorsqu'on  mélange  de  la  benzine  avec  du  chlorate  de  potasse  et  de  l'a- 
cide azotique^  W  te  ^rôdtrtt  par  î'agilàlioil  Uiie  tlèkctïon  éhérèiiitife  ;  il  y  a 
dégagement  de  gaz  et  élévation  de  température;  en  môme  temps  il  le 
forme  une  huile  orunâtre  décomposable  par  la  distillation  ;  le  produit 
distillé  est  jaune  et  doué  de  l'odeur  de  Tessence  d'amandes  amères.  €# 
produit  a  pour  composition  : 

C«H5A202J^^^' 

les  alcalis,  les  tàrbônaté's  alcalïns,la  baryte  le  décomposent  facilement. 

Lorsque  là  benzine  est  chaulée  pendant  longtemps  avec  2  parties 
d'abide  iodique  bydraté  où  avec  2  ^  parties  d'iodate  de  potasse  addi- 
tionné d'acide  sulfurique,  il  se  produit  de  l'ioaure  do  phényle  C^H^I. 
C'est  un  li4uide  oléagineux  légèrement  Jaunâtre  mais  se  colorant  rapi- 
dement ;  Talcool  et  l'éther  le  dissolvent  facilement,  et  il  est  un  peu 
soluble  dans  Téau.  Par  la  distillation  il  se  décompose  en  partie  et  laisse 
un  résidu  charbonneux.  L'iodure  de  phényle  bout  à  185^,  d'après 
M.  Schûtzenberget,  qui  l'a  bbtettù  pat  l'àctîM  du  chtoruré  à'iode  sur  le 
benzoate  de  soude.  Chauffé  au  bain-marie  avec  de  la  potasse,  il  n'est 
pas  attaqué  ;  l'amalgame  de  sodium  agit  sur  lui  en  régénéirant  iaèen* 
zine  ;  l'acide  acétique^  qui  le  dissout,  et  l'acétate  de  soude  ne  Tatti^ 
quenl  que  très-difficilement  ;  avec  le  cyanure  d'argent,  il  f^K)duit  peà 
à  peu  du  cyanure  de  phényle. 

L'action  de  l'acide  iodique  sur  la  benzine  donne  naissance,  outre 
l'iodure  de  phényle,  à  une  petite  quantité  d'un  composé  cristallisabU 

(1)  Armàlen  der  Ckemie  und  Pharmacie^  t.  cxxxvt^  p.  W.  —  2eitsÇkrift  ftr 
Chemiéy  nouv.  sér.,  1. 1,  p,  722. 

(^}  G»12|0=s8$Azs=14;Clr=35,5;H»l. 
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en  aiguflles  microscopiques  réunies  en  faisceaux;  ce  corps  est  peut- 
être  C«HM*. 

La  naplilaline  est  attaquée  assez  facilement  par  Tacide  iodique  et 
fournit  de  Tiodure  de  naphtyle,  O^E''!,  qui  est  un  liquide  brun  deve- 
nant peu  à  peu  sirupeux  lorsqu'il  n*est  pas  pur  ;  sa  purification  com- 
plète est  difficile.  Traité  par  la  potasse  en  solution  alcoolique,  puis  par 
Tacide  chlorhydrique,  ce  composé  fournit  des  lamelles  cristallines  qui 
sont  peut«étre  Talcool  naphtalique  de  IL  Griess. 

Traité  par  l'iodate  de  potasse  et  l'acide  sulfurique,  Tacide  benzoîque 
fournit  un  corps  qui  a  toutes  les  propriétés  de  l'acide  iodobenzoîque 
décrit  par  MM.  Cunze  et  Hûbner. 


l'aelde  BiéttMzyMdylMiae,  par  M.  C.  «KAESE  (i). 

D'après  M.  Gahours,  le  métbylsalicylate  de  méthy le,  traité  parla 
potasse,  donne  de  Facide  salicylique  :  l'aiiteur  est  arrivé  à  des  résultats 
différents  ;  d'après  ses  expériences,  ce  n'est  pas  de  l'acide  salicylique 
qui  prend  naissance  dans  cette  réaction,  mais  de  l'acide  métboiysalj- 
lique  -C^UB-^s,  Oet  acide  cristallise  en  larges  tables  peu  solubles  dans 
Teau  Croide>  mais  facilement  solubles  dans  l'eau  bouillante  et  daos 
l'étber.  Sa  solution  est  très-acide;  elle  ne  donne  pas  avec  le  cblorure 
ferrique  la  réaction  caractéristique  de  Facide  salicylique.  L'acide  food  ' 
à  99^^  et  l'acide  salicylique  seulement  à  159<^.  Par  la  distillation,  il  se 
décompose  en  partie  en  anisol  et  en  acide  carbonique. 

Le  métbylsalicylate  d'étbyle  de  M.  Gabours,  traité  par  la  potasse, 
donne  de  môme  un  acide  éthoœysalylique. 

L'auteur  reviendra  avec  plus  de  détails  sur  Fétude  de  ces  dérivés. 

fÊmr  raelde  teranuuiséllwe,  par  M.  SAMvé  (S). 

Les  faits  mentionnés  dans  ce  mémoire  ont  déjà  été  indiqués  dans 
ce  recueil  (3);  nous  nous  bornerons  donc  à  la  reproduction  des  quel- 
ques faits  nouveaux  signalés  par  l'auteur,  et  qui  se  rapportent  à  la 
décomposition  de  l'acide  bromangélique  par  la  potasse.  Les  bromaugé- 
lates  se  décomposent  avec  facilité  ;  le  sel  de  potasse,  chauffé  avec  un 
peu  d'eau,  produit  un  dégagement  d'acide  carbonique  et  ud  liquide 
oléagineux  d'une  odeur  caractéristique,  irritant  vivement  les  yeux* 

(1)  Armaien  der  Chemie  und  Pharmacie^t,  cxxxvi,  p.  124.  Octobre  1865. 

(2)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxxxy,  p.  291. 

(3)  Voir  Bulletin  de  la  Société  chimique,  nouv.  sér.,  t.  m,  p.  100.  Mars  i906. 
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Ce  composé,  après  purification,  est  incolore,  limpide,  bouillant  vers 
97%  en  se  décomposant  partiellement.  Sa  composition  répond  à  la  for- 
mule du  butylène  brome  -G^H^Br  ;  il  prend  naissance  d'après  l'équa  - 
tion 

^H7Br80  j^  =  ^GO»  +  KBr  +  ^WBr. 

Lorsqu'on  traite  Vacide  bromangélique  ou  cet  hydrocarbure  brome 
par  un  excès  de  potasse,  on  obtient  un  gaz  absorbable  par  le  brome, 
d'une  odeur  analogue  à  celle  de  TaHylène,  et  qui  n'est  autre,  très- 
probablement,  que  du  crotonylène  (1).  L'hydrocarbure  brome 

^4H7Br, 

traité  par  Tacétate  d'argent, donne  un  liquide  oléagineux  qui  est  pro- 
bablement l'acétate  de  crotyle.  Traité  par  le  brome,  le  môme  composé 
donne  une  huile  dense  et  visqueuse,  se  décomposant  par  Tébullition  et 
ayant  pour  composition  ^*WBr^.  Le  composa  ^WBr  se  comporte  donc 
tantôt  comme  du  butylène  brome,  tantôt  comme  du  broinure  de 
crotyle,  homologue  du  bromure  d'allyle. 

0«r  l'aelde  brontèmelqne,  par  M.  R.  OTT9  (2). 

M.  Burg  a,  dans  ces  derniers  temps,  fait  voir  que  l'acide  oléique 
donne  avec  le  brome  un  composé  de  substitution  ^-^^H^^Br^^^,  tandis 
que  ses  isomères,  les  acides  élaïdique  et  angélique,  s'unissent  par  ad' 
dition  à  2  atomes  de  brome. 

L'auteur  a  pensé  que  l'action  du  brome  sur  l'acide  érucique  pourrait 
servir  à  définir  la  nature  de  cet  acide. 

L'acide  érucique  (fusible  à  33**)  s'unit  à  2  atomes  de  brome,  sans 
produire  d'acide  bromhydrique,  et  donne  de  l'acide  bromérucique 

^«H«#«Br«, 

cristallisable,  soluble  dans  l'éther  et  dans  l'alcool,  insoluble  dans 
l'eau,  fusible  à  42-43®.  Il  cristallise  de  sa  solution  alcoolique  en  petits 
cristaux  mamelonnés. 

L'acide  bromérucique  es^ monobasique;  ses  sels  présentent  peu  de 
stabilité. 

Le  sel  de  baryte  -G^H^^Ba^^Br*  s'obtient  à  l'état  d'un  précipité  blanc, 
en  ajoutant  un  sel  de  baryte  au  bromérucate  d'ammoniaque. 

(1)  Le  crotonylène  a  été  obtenu  par  M.  E.  Cayenton  par  Faction  de  la  potasse 
alcoolique  sur  le  butylène  brome  (Bulletin  de  la  Sdciété  chimique,  t.  y,  p.  169). 

(2)  Zeitschrift  fUr  Chenue^  nouy.  sér.,  1. 1,  p.  275. 
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Le  sel  de  plomb  ^^H^^Pb^Br^  se  forme  de  même  et  présente  Ta»- 
pect  d'une  masse  plastique  que  l'on  peut  faire  cristalliser  dans  Talcool 
absolu  bouillant.  Ces  deux  sels  sont  anbydres;  ils  rancissent  à  Fair; 
chauffés  à  100^  ils  augmentent  de  poids,  probablement  en  absorbant 
de  Toxygène.  L'acide  libre  se  conserve  au  contraire  sans  altération. 

L'acide  broméruciqne^  soumis  à  Taclion  de  l'amalgame  de  sodium, 
régénère  l'aeide  érucique,  fusible  è  33-34<'. 

L'acide  érucique  se  rapproche  donc  des  acides  élaïdique  et  angé- 
Uque  par  l'action  du  brome.  >I1  s'en  éloigne  cependant  par  la  manière 
dont  il  se  comporte  avec  la  potasse  ;  cette  action  ne  .dosne  pas,  en 
effet,  naissance  aux  acides  aracbiqiie  ^t  acétique. 

flar  raelde  méUlotlqui»,  par  Mf,  KWEmç;]E|l  (1). 

Dans  une  précédente  note,  l'auteur  avait  envisagé  l'acide  mélilo- 
tique  «MTime  de  l'^dde  hydrocoumarique  ;  cette  manière  de  voir  se 
trouve  vérifiée  par  la  formation  artificielle  de  l'acide  mélilotique,  que 
l'on  peut  réaliser  par  l'action  de  l'amalgame  de  sodium  sur  une  solu- 
tion aqueuse  de  coumarine.  Cette  transformation  se  fait  avec  une 
grande  facilité. 

pi;.r  M.  J.  PERSOMME  (!). 

L'auteur,  à  propos  du  travail  de  M.  Payen  sur  ce  sujets  résume  la 
théorie  qu'il  a  donnée  antérieurement  de  ce  phénomène. 

L'iodure  d'amidon  se  décolore  parce  qu'à  la  température  à  laquelle 
ce  fait  a  lieu  l'amidon  est  devenu  réellement  soluble  dans  l'eau,  pour 
s'en  précipiter  par  le  refroidissement  et  reproduire  alors  une  nouvelle 
coloration,  si  l'on  n'a  pas  fait  boui{Iir  suffisamment  la  liqueur  pour  en 
chasser  l'iode. 

En  effet  : 

1®  Si  l'on  prend  une  solution  d'amidon  filtrée  après  refroidissemept, 
qu'on  la  colore  par  l'iode,  la  couleur  bleue  disparaît  à  l'ébuHition, 
mais  la  liqueur  possède  la  couleur  propre'de  l'iode  ; 

2®  Si,  au  contraire,  on  fait  l'iodure  bleu  avec  ^{^pîidon  ^eçté  sur  le 
filtre,  cet  iodure  ne  se  décolore  pas  à  rébullilion  ;  il  faut,  pour  produire 
le  phénomène,  faire  bouillir  un  temps  suffisant  pour  chasser  tout  Tiode. 

(1)  Ànnalen  dêr  Chemieimd  Pharmacie^  t  cxxxvr,  p.  250.  Novembre  1815. 
(3)  Comptes  rendus^  t.  lu,  p.  M3  (i8«9). 
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3^  Si  dam  la  première  expérience  on  ajoute  à  la  liqueur  décolm'ée 
Tamidôn  resté  sur  le  filtre,  on  obtient  la  couleur  bleue  môme  à  Tébul- 
lition,  ce  qui  prouve  quMl  y  avait  de  l'iode  libre  dans  la  liqueur. 

Ainsi  riodure  d'amidon  est  une  laque  formée  par  l'iode  et  l'amidon 
en  suspension  dans  la  liqueur  nommée  improprement  solution  d'ami- 
don. A  KXy^  l'amidon  filtré  devient  réellement  soluble,  et  alors  la  laque 
ne  peut  subsister,  puisque  le  corps  qui  se  teignait  est  dissous. 

«nr  l'liellélM»réVtte  ei  l'helléborltte,  par  MM.  A,  OTSEMAlili 

'  et  ISr.  MAHMÉ  (1). 

IJ^helUboréine  se  rencontre  en  plus  grande  quantité  dans  l'hellébore 
noir  que  ^ans  l'hellébore  vert.  Pour  l'extraire,  on  fait  bouillir  avec  de 
l'eau  les  racines  coupées  en  morceaux,  et  on  traite  la  dissolution  par 
r^çéjate  de  ploi^ab,  en  évitant  d'en  mettre  un  ejccès;  il  se  fait  un  préci- 
pité qu'on  sépare  par  filtration  ;  le  liquide  ainsi  purifié  est  débarrassé 
du  plomb  qu'il  renferme  par  du  sulfate  ou  du  phosphate  de  soude  ; 
on  concentre  par  évaporation  et  on  ajoute  de  l'acide  tannique,  tant 
qu'il  se  forme  un  précipité.  Ce  dépOt  est  e3[primé  et  lavé  avec  un 
peu  i^'eau,  puis  exprimé  encore,  délayé  dans  l'ajcool  et  additionné 
d'un  excès  d'oxyde  de  plomb.  On  fait  évaporer  à  siccité,  on  reprend 
pa^  J'alçool  bouillant  et  on  précipite  l'helléboréïne  par  l'éther.  On  la 
purifie  en  la  faisant  dissoudre  plusieurs  fois  dans  l'alcool  et  précipitant 
par  l'éther. 

Une  dissolution  alcoolique  concentrée  dépose,  après  quelque  temps, 
des  mamelons  composés  d'aiguilles  microscopiques  transparentes,  blan- 
chissant rapidetoepj  à  l'air  et  fournissant  une  poudre  très-  hygrosco- 
pique,  d'un  jaune  blanchâtre.  L'helléboréïne  a  un  goût  sucré,  est  so- 
lubie  dans  l'eau  et  moins  soluble  dans  l'alcool.  Sa  formule  est  : 

^Î6H44015. 

L'helléboréïne  n'est  pas  altérée  à  160^  centigrades,  mais  elle  se  co- 
lore en  jaune  paille  et  s'agglomère;  entre  220  et  230°  centigrades  elle 
se  ramollit^  brunit  et  donne  un  liquide  épais  à  280°  centigr.;  à  uiie 
température  plus  élevée  elle  se  charbonne  en  dégageant  des  vapeurs 
empyreumatiques.  L'acide  sulfurique  concentré  la  dissout  avec  une 
couleur  brun  rouge  passant  peu  à  peu  au  violet.  Les  alcalis  et  les 
terres  alcalines  n'ont  pas  d'action.  L'helléboréïne  est  un  poison  nar- 

(1)  Annal  en  der  Chemiê  und  Pharmacie  y  t.'cxxxT^  p.  55.  [Non?,  lér.,  t.  lix.] 
Mltoi  MM*     - 
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colique  ;  ingérée  à  la  dose  de  300  milligrammes  dans  l'estomac  d*an 
chat  elfe  détermine  la  mort  ;  par  Tapplication  sons-cutanée,  elle  agit 
k  plus  faible  dose. 

Lorsqu*on  fait  bouillir  l'helléboréine  ayec  de  l'acide  sulfurique  on 
cblorhydrique  dilué,  il  se  forme  un  beau  précipité  d*un  bleu  Yiolet 
foncé,  qui^  lavé  et  desséché^  constitue  une  poudre  amorphe  d*uQ  gris 
vert. 

Les  auteurs  appellent  cette  combinaison  helléborétine.  Il  se  produit 
en  même  temps  du  sucre  de  raisin.  L'hellébcrétine  n'a  ni  odeur  ni 
goût,  est  soluble  dans  l'alcool  et  insoluble  dans  l'eau  et  dans  l'éther, 
fond,  au-dessous  de  200*  centigr.,  en  un  liquide  d'un  rouge  brun  foncé, 
et  se  charbon  ne  à  une  température  plus  élevée.  Elle  se  dissout  sans 
décomposition  dans  l'acide  sulfurique  concentré  en  fournissant  un 
liquide  d'un  rouge  brun.  Elle  est  sans  action  sur  l'organisme  animal. 
Sa  composition  est  exprimée  par  la  formule  -G^^H^^^^  et  l'équation 
suivante  explique  son  mode  de  formation  : 

On  rencontre  une  autre  glucoside,  Vhelléborine,  mais  en  moindre  pro- 
portion dans  l'hellébore;  l'espèce  verte  en  renferme  plus  que  la  noire, 
qui  n'en  contient  que  des  traces,  et  les  racines  d'exemplaires  âgés 
sont  plus  riches  en  helléborîne  que  celles  d'échantillons  plus  jeunes  ; 
suivant  les  auteurs,  elles  en  renferment  quatre  à  cinq  fois  plus  que 
celles-ci. 

Pour  préparer  l'helléborine  on  épuise  à  plusieurs  reprises  les  racines 
coupées  en  morceaux  par  de  l'alcool  bouillant  ;  on  a  ainsi  un  liquide 
qui,  évaporé  à  siccité,  fournît  un  résidu  renfermant  l'helléborine, 
l'helléboréine  et  une  huile  grasse  verte.  L'helléborine  insoluble  dans 
l'eau  se  dissout  dans  l'eau  bouillante  en  présence  de  l'helléboréine  et 
cristallise  pendant  l'évaporation  et  le  refroidissement  ;  en  mettant  à 
profit  cette  propriété  et  en  traitant  le  résidu  par  l'eau  bouillante,  on 
obtient  de  l'helléborine,  qu'on  purifie  par  des  cristallisations  dans 
l'alcool  bouillant. 

Elle  se  présente  sous  la  forme  d'aiguilles  blanches  brillantes,  grou- 
pées en  cercle;  en  dissolution  alcoolique,  elle  a  une  saveur  brûlante; 
elle  est  insoluble  dans  l'eau,  peu  soluble  dans  l'éther  et  les  huiles  gras- 
ses, mais  soluble  dans  l'alcool  boni  Haut  et  le  chloroforme.  Une  tem- 
pérature de  250*  centigr.  ne  l'altère  pas;  elle  fond  et  secharbonne 
à  une  température  plus  élevée.  Elle  présente  une  réaction  caracté- 
ristique avec  l'acide  sulfurique  concentré  ;  elle  se  colore  en  beau 
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rouge  et  s'y v dissout  lentement  avec  la  môme  couleur;  dans  cette 
réaction  elle  est  en  partie  décomposée  en  sucre  et  en  une  résine  que 
es  auteurs  nomment  helUborésine.  Une  dissolution  concentrée  de 
chlorure  de  zinc  opère  une  décomposition  complète  de  l'helléborine 
en  sucre  et  helléborésine. 

L'helléborine  a  pour  formule  ^^E*^^;  elle  possède  des  propriétés 
narcotiques  à  un  degré  plus  élevé  que  l^elléboréine. 

Pour  purifier  rbelléborésine,  on  la  pulvérise,  on  fait  bouillir  avec 
de  l'acide  cblorbydrique,  on  la  fait  dissoudre  dans  l'alcool  bouillant  et 
on  la  précipite  par  l'eau.  Elle  constitue  un  dépôt  blanc  floconneux,  qui 
après  la  dessiccation  se  présente  sous  la  forme  d'une  poudre  insipide 
d'un  gris  blanc.  Elle  est  insoluble  dans  l'eau,  peu  soluble  dans  l'étber 
et  soluble  dans  l'alcool  bouillant.  Chauffée  vers  140  ou  150^  centigr., 
elle  se  colore  en  brun  et  se  ramollit;  à  une  température  plus  élevée, 
elle  se  charbonne.  Sa  composition  est  exprimée  par  la  formule 

La  décomposition  de  l'helléborine  s'explique  par  l'équation  sui- 
yante: 

«or  la  laMrpItliie,  par  M.  FEIiDUAMM  (1). 

La  racine  de  laserpitium  laiifolium  (L.)  renferme  un  principe  amer 
qui  a  beaucoup  d'analogie  avec  ceux  que  l'on  retire  de  l'athamanle, 
du  pencedanum,  de  Timperatoria,  etc.,  genre  de  plantes  auxquelles 
appartient  le  laserpitium  UUif,  L'auteur  nomme  ce  principe  amer 
laserpitine. 

Pour  extraire  ce  principe,  on  fait  macérer  pendant  quelques  jours,  à 
60<^  environ,  les  racines  coupées  menues  avec  le  double  de  leur  poids 
d'alcool  à  80  centièmes.  Après  avoir  répété  cette  macération  trois 
fois,  on  évapore  l'alcool  au  bain-marie;  quand  le  résidu  présente  deux 
couches,  on  le  met  dans  une  capsule;  après  quelques  jours,  la  couche 
supérieure,  qui  est  brune  et  glutineuse,  se  prend  en  une  bouillie  cris- 
talline. On  exprime  celle-ci  dans  du  papier,  puis  on  lave  les  cristaux 
à  l'alcool  faible  et  froid,  pour  les  débarrasser  d'une  partie  des  résines 
qui  les  accompagnent;  pour  enlever  les  dernières  traces  de  résine, 
on  redissout  dans  l'alcool  et  on  ajoute  une  solution  alcoolique  d'a< 
cétate  de  plomb,  qui  précipite  la  résine  en  flocons  bruns;  on  filtre,  on 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  czxzv,  p.  336.  Août  1856. 
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éétemnt  htli^Btnr  de  l'excès  de  plomb,  et  par  ré^ftparatum  de  la 
M^eur  ^aire  on  obtient  enin  la  laserpHîiie  à  l'^t  cristallisé  et  por. 
La  conpotition  de  la  laserpitiue  est  eiprimëe  par  la  formule 

Elle  orîstalllBe  facilement  en  prismes  rhomboïdaux  incolores.  Elle 
est  inodore  et  insipide;  elle  n'est  amère  que  lorsqu'elle  est  souil- 
lée par  de  la  résine.  Insoluble  dans  Peau  froide  ou  bouillante^  elle  se 
dissout  dans  la  bensine^  dans  Fessence  de  térébenthine,  et  surtout 
dans  le  chloroforme.  Elle  exige  pour  se  dissoudre  3,6  parties  d'étber, 
9  {Parties  d'alcool  absolu,  21  Jpsrrties  d*alcool  à  85  centièmes  et  12,3 
parties  de  sulfure  de  carbone;  la  présence  de  la  résine  augmente  sa 
solubilité.  Sa  solution  alcoolique  est  neutre  et  possède  une  saveur  très- 
amère. 

La  laserpitine  fond  à  114^  et  se  concrète  en  une  masse  résineuse  qui 
reprend  peu  à  peu  l'aspect  cristaliin.  Gbauffée  dans  un  tube,  elle  se 
sublime  en  go.uttelettes  oléagineuses.  S51  solution  alcooli(jue  est  préci- 
pitée par  l'eau. 

La  laserpitine  est  jofiplu^e  daps  lesfcides  éteçdus  e|  dans  les  al- 
calis ;  les  acides  sulfurique  et  azotique  la  dissolvent,  mais  celte  solu- 
tion est  de  nouveau  précipitée  par  l'e^u.  ^a  ço^ution  ^ajcoolique  n'est 
pas  précipitée  par  les  solutions  alcooliques  de  sublimé,  d'acétate  de 
plomb,  d'azotate  d'argent,  d'iodure  de  potassium. 

Chauffée,  dans  des  tubes  fermés,  à  150°  avec  HCl  concentré  ou  à 
260^  avec  de  Facide  sulfurique  étendu,  elle  donné  une  massé  brune 
et  poisseuse.  La  potasse  coni^entrée  fait  éprouver  un  dédoublement 
remarquable  à  la  laserpitine.  Pour  opérer  ce  dédoublement,  on  ajoute 
une  sdlution  trés-conôentrée  de  potasse  à  une  solution  alcoolique  de 
laserpitine  jusqu'à  ce  que  le  précipité  d'abord  formé  se  redissolve; 
on  chauffe  au  bain-màrie  pour  éhasser  l'alcool;  on  neutralise  par 
l'acide  sulfurique  étendu,  on  filtre  pour  séparer  une  résine  brunef  et 
on  distille;  la'  vapeur  d'eau  entraine  un  acide  cristallisé  qui  est  de 
Vadde  angélique, 

La  résine  qui  se  forme  dans  ce  dédoublement  est  soluble  dans  Fal- 
C06I;  la  solution  brune  peut  être  décolorée  par  le  hoir  animal  et  four- 
nit une  masse  résineuse  qui  prend  peu  à  peu  une  structure  cristalline. 
Ce  corps  est  soluble  dans  les  alcalié  et  précipilable  par  les  acides;  il  a 
une  odeur  et  une  saveur  poivrées.  Sa  composition  correspond  à  là 
formule 

«iWl^; 
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Taiitettr  lé  nomme  laserol  et  exprime  le  dédoubletnept  de  la  laserpi- 
tiàe  par  réquation  : 

^24H36^7   _^   Hîp.  :=  €14H22^4  +  J^H^^. 

Éàsetpitinô.    '      î^         •■       Laserol.  Ac.  angélique. 

Ce  dédoublement  est  analogue  à  celui  de  l'athamantine  : 

Mbamantine.  Oréoséline.       .^q.  yaj^ijaniqQe. 

l.a  racine  de  îaserpitium  loti f  donne,  à  la  di^HatioD  avec  de  l*eau, 
une  petite  quantité  d'une  huile  essentielle  d'ui^e  odeur  et  d'une  sa- 
Y^»r  rappelc^pt  celles  de  Tessence  de  pelargonium.  Cette  essence  ne 
donne  pas  d'acide  aogélique  par  Foxydation. 


0ar  la  qvteliw  et  la  qiOiittliicr,  par  M.  ••  HESHœ  (I). 

QpiNiNE.  —  Lorsque  la  qpinipe  est  précipitée  de  sa  jolution  çhlorhy- 
drique  par  rammoniaque,  elle  est  amorphe  et  ne  contient  pas  d'eau 
combinée;  mais  peu  à  peu,  surtout  en  présenîce  Ojç  rammoniague, 
elle  absorbe  de  Teau  et  preqd  un  aspect  cristallin.  Lorsque  celfe  trans- 
formation se  fait  en  présence  d*pn  excès  notable  d'ammoniac^ue,  on 
peut  reconnaître  à  la  loupp,  sur.dçs  ci;js^û^  isolés,  gue  cçuj-ci  sont 
formés  de  prismes  carrés  terminés  par  des  pyramides.  La  quinine 
cristallisée  renferme  C^^H^^Az^O*  +  6H0;  exposée  au-dessus  de  l'acide 
sulfurique,  elle  perd  toute  son  eau  de  cristallisation.  Elle  fond  à  57®, 
tandis  que  la  quinine  anhydre  fond  à  470°,8.  La  ffqinine  çnhydre  se 
dissout' dans  son  propre  poids  d'éther  à  10°,  eC  non  dans  60  parties 
comme  c'est  indiqué  partout. 

Le  chlorhydrate  de  quinine  C^H'*Az*0*,HCl  +  4H0  forme  des  prismes 
asbestoïdes,  inaltérables  à  l'air,  il  se  dissoiit  ^  lO®  4ans  3^,4  parties 
d'eau  (2).  '  ...     m  •. 

Biiodhydrate  de  quinine  C40Hî*Az20*,2HI  +  lOHO.  —  Il  forme  des 
lamelles  ou  de  beaux  prismes  qui  perdent  en  partie  leur  éau  déjà  à 
âO  ou  40<*,  et  en  totalité  à  120°;  il  reprennent  alors  à  l'air  humide 
4H0.  .     M 

Benzoate  de  quinine  C40H«4Az20*,C«*H60*.  —  Ce  sel  forme  de  petits 
prismes  blancs,  anhydres,  solubles  dans  373  parties  d'eau  à  fO^ 

Êugénate  de  quinine  C^W^Az^OSCîohiîO*.  —  S'obtient  en  dissolvant 
de  la  quinine  et  de  l'essence  de  girofle  dans  l'alcool  bouillant;  par  le 

(1)  Ànnalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxxxv,  p.  825.  Septembct  i84S. 
(a)  Toutes  ces  solubilités  se  rapportent  att  sel  supposé  anhydre. 
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refroidissement,  il  se  dépose  en  longs  prismes  soyeux.  Il  >est  un  pea 
soloble  dans  Teau  bouillante  ;  la  portion  non  dissoute  fond  en  une 
huile  qui  se  concrète  en  une  masse  cristalline  par  le  refroidissement. 
Il  se  dissout  à  40*  dans  12  parties  d*élher.  Ni  Tammoniaque,  ni  la 
potasse  ne  décomposent  ce  sel,  qui  s'y  dissout  à  chaud  pour  cristal- 
liser de  nouveau  à  froid.  Les  acides  en  séparent  de  l'acide  eugénique. 
Il  fond  à  410*  en  perdant  de  Tacide. 

Oxàlates  de  quinine  a).  Sel  neutre  :  2(C*0HMAz«O4),C*H«O8  +  iSHO.- 
Longs  prismes  ressemblant  au  sulfate  de  quinine,  efflorescents,  solu- 
blesà  iO*  dans  1030  parties  d'eau. 

6)  Sel  acide  :  C^H«*Az«0*,C*H«08  +  2H0.  —  Petits  prismes  blancs 
solubies  dans  l'eau  froide  avec  une  réaction  acide.     . 

Swcinate  de  quinine  2(C*<>H"A2«0*),C8H«08+  16H0.—  Longs  pfîsmes 
blancs,  solubies  dans  910  parties  d'eau  à  40*,  très-solubles  dans  l'eau 
bouillante  et  dans  l'alcool. 

Citrates  de  quinine  (a).  Bibasique  2(C^H2*Az«0*),C«H80"  +  14H0.- 
Gristailisé  dans  Teau  bouillante,  il  forme  de  petits  prismes  blancs, 
solubies  dans  930  parties  d'eau  à  )2®. 

6)  Sel  monobasique  C«H«*A2«0*,C*«H80**.  —  Petits  prismes  blancs, 
très-acides,  peu  solubies  dans  l'eau  froide  ou  bouillante. 

Phosphate  de  quinine  2(C^HWAi?0*)PhH308  +  46HO.  S'obtient  par 
double  décomposition  avec  le  phosphate  de  soude  et  le  chlorhydrate 
de  quinine;  cristallisé  dans  l'eau  bouillante,  il  forme  des  faisceaux 
d'aiguilles  solubies  à  10*  dans  784  parties  d'eau. 

ArséniaUdequinifie  2(C^Ha*Az«(H),AsH308  +  16H0.  —  Cristallise  en 
longs  prismes  incolores^  solubies  dans  l'eau i)ouillante.  S'obtient  comme 
le  phosphate. 

QoiNiDiNB.  —  L'auteur  prépare  cet  alcaloïde  à  l'état  de  pureté  en 
précipitant  par  le  sel  de  Seignette  les  liqueurs  servant  à  la  préparation 
de  la  quinine;  il  redissout  le  précipité  dans  HGl,  puis  le  précipite  de 
' nouveau  par  un  excès  d'ammoniaque;  en  traitant  par  l'éther  le  mé- 
lange des  alcaloïdes  ainsi  obtenu,  on  dissout  toute  la  quinine  et  une 
portion  de  la  quinidine;  enfin,  il  dissout  dans  l'acide  chlorhydrique  la 
portion  non  dissoute  et  fait  cristalliser  le  chlorhydrate  de  quinidine  à 
plusieurs  reprises.  La  quinidine  (cinchonidine  de  M.  Pasteur)  (1)  a  pour 
composition  C^H^Az^O^.  Elle  cristallise  dans  l'alcool  en  grands  prismes 

(1)  Le  nom  de  cinchonidine  employé  par  M.  Pasteur  est  évidemment  préférable, 
pai$qu*il  rappelle  la  similitude  de  composition  de  cet  alcaloïde  avec  la  cincbo- 
nine;  Tanteur  donne  à  la  quinidine  de  M.  Pasteur  le  nom  de  conchinine. 
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anhydres^  solubles  à  iO^'  dans  76  parties  d*éther^  dans  19<^y7  partiel 
d'alcool  à  80  centièmes  et  dans  1680  parties  d*ean  ;  à  20®  elle  D*exige 
que  15,3  parties  d*alcool.  Elle  fond  à  206<>,5  et  se  concrète  Ters  190*  en 
une  masse  cristalline.  Ses  sels  se  préparent  par  Taddition  d'un  acide 
ou^  lorsqu'ils  sont  peu  solubles^  par  double  décomposition. 

ChlwhydtaU  de  quinidine  C^H«*Az«0*,HCl  +  2H0.  —  Gros  cristaux 
formés  de  doubles  pyramides  du  système  monoclinique  »  solubles  à 
10<»  dans  325  parties  d'étber  et  dans  38>5  parties  d*eau;  à  20<»  dans 
20^1  parties  d*eau.  En  concentrant  la  solution  par  l'ébullition,  ce  se 
se  dépose  en  gouttelettes  jaunes  qui  se  concrètent  en  une  masse  cris- 
talline par  le  refroidissement.  La  solution  chaude^  acidulée  d'acide  - 
cblorhydrique  et  additionnée  de  chlorure  de  platine^  donne  un  chloro' 
platinate  de  qumidine  à  l'état  d'une  poudre  cristalline  orange  clair, 
quelquefois  en  petits  prismes  aplatis;  ce  sel,  presque  insoluble  dans 
r.eau  froide,  légèrement  soluble  dans  l'eau  bouillante,  a  pour 
composition  : 

C^H«*Az«0«,2HCl,2PtC12  +  2H0. 

Le  chlorure  d'or  donne  également  un  sel  double  avec  le  chlorhydrate 
de  quinidine;  c'est  une  poudre  d'un  beau  jaune,  fusible  à  100*  en  se 
décomposant  ;  ce  sel  double  renferme 

C*0HMA2îO«,2HCl,2A^«C13. 

Biiodhydrate  de  quinidine  C^B^Az^(fi,2Bl  +  2H0.  —  Beaux  prismes 
jaune  citron. 

Azotate  de  quinidine  C*^B^A2W^,AzE0^  +  2H0.  —  Grands  prismes 
incolores,  fusibles  à  100*  en  perdant  ,de  Teau.  Par  une  évaporation 
rapide  de  sa  solution  aqueuse,  le  sel  se  dépose  en  gouttes  oléagineuses 
qui  se  concrètent  par  le  refroidissement  en  une  masse  cristalline. 
Soluble  dans  70,5  parties  d'eau  à  10*. 

Benzoate  de  quinidine  C^H**Az«0*,C**H»0*.  —  Prismes  courts,  inco- 
lores, solubles  dans  340  parties  d'eau  à  10*. 

Tartrate  neutre  de  quinidine  2(C4ûH«*Azao«)C8H«0«  +  4H0.  —  Préci- 
pité cristallin  blanc  tout  à  fait  insoluble  dans  l'eau  renfermant  du 
sel  de  Seignette;  il  cristallise  en  prismes  de  sa  solution  aqueuse;  peu 
soluble  dans  l'eau  bouillante,  il  ne  se  dissout  que  dans  1265  parties 
d'eau  à  10*.  Ce  peu  de  solubilité  peut  servir  à  séparer  la  quinidine  de 
la  cincbonine,  le  tartrate  neutre  de  cinchonine  se  dissolvant  dans 
35,6  parties  d'eau  à  16*. 

Le  tartrate  d*antimoine  et  de  quinidine  forme  de  beaux  prismes  inco* 
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loreSy  assez  solubles  dans  Teau  bouillante  et  très-solubles  dans  Tal- 
coolO). 

Sulfate  neutre  de  ^uinidine  2(C*0fl2*Àz«Ô2)S2H«O«  +  12H0.  —  Prismes 
incolores^  insolubles  dans  Téther^solubies  à  i2<*  dans  97,5  parties  d*eau. 
Il  existe  un  sulfate  anhydre  cristallisé  en  beaux  prismes  ou  en  masses 
mamelonnées.  Ce  sel  anhydre,  qui  ne  se  forme  que  dans  des  circons- 
tances assez  difficile^  à  déterminer^  se  comporte  comme  s'il  renfermait 
un  alcaloïde  particulier. 

èulfate  acide  de  quinidine  Cm^AzH)^,S^niG^  +  lOHO.  —  Longs 
prismes  striés,  effloresc'enls^  très-solubles  dans  l'eau  et  dans  TalcooL 

Téirasulfate  de  quinidine  C*^mÂz^'^,2Sm^0^  +  4HÔ,  —  Prismes 
ourts,  bien  formés,  très-peu  solubles  dans  Peau  froide,  insolubles  dans 
i'éther.  La  solution  aqueuse  est  très-acide  et  fluorescente. 

Eyposûlfite  de  quinidine  2(G*0H2*Àz«O«)S*H*O«  +  4H0.  —  Prismes 
déliés,  solubles  dans  221  parties  d*eau  à  lôo, 

Oxalaies  lie  quinidine.  —  L'oxaiale  neutre  de  quinidine 

2<C^H»4AiW)C*B«0»  +-  IfflO 

forme  des  aiguilles  ressemblant  à  l'asbeste;  il  se  dissout  dans  250  par- 
ties d'eau  à  lO*'.  Le  môme  sel  existe  à  l'état  anhydre,  et  forme  alors  de 
petits  mamelons  blancs  composés  de  prismes  groupés  concentri- 
quement.  ^ 

Succinate  de  quinidine  2(0^MAâWS)CraH)^  4^  4H0.  —  Petits  prismes 
solubles  dans  582^5  parties  d'eau  à  10^. 

tiypt^osphîtè  de  '^ïnVdine.  —  Ptisnies  déliés  nbtablemèkt  pliis 
solubles  dans  l'eau  que  l'hypophosphite  de  quinidine. 

ÂatM  de  '^W^idCinè  t^ofl^^Az^O^G^WO*  +  2HÔ.  —  Pelifes  àîguîitês 
rétititëà  ètl  Vùamelbtis,  solubles  'dans  Peau  bouillante  et  dans  Teàii 
froldfe:  tee  sel  perd  une  i)arlîe  de  son  acide  déjà  A  iÔO°. 

CttroM  tfe  ^îniûiiê'.  ^  Le  ket  moïiobasiqûe  se  présehte  éh  prlshiëil 
incolores,  décora posables  par  l'eau  l)ôuînante,  en  produisant  le  sèl 
bibasiqué'. 

Ferrocyanure  de  quinidine,  —  Précipité  jaunie  tôriiié  dfe  cristàui 
groupés  spbéHquèméilit.  Dahs  lès  Solutions  életidûés,  îl  se  produit  assez 

(i)  A  eette  ocea«h)it,  l*lùtdûr  recttAs  ^ael^ties  dôotiéés  qui  se  trontent  dknii 
un  jOQ^oi]^  aatémur  (Voy.  Annalen  der  Çhemie  und  Pharmacie  t.  cx&ii,  i^  240% 
euen  extrait,  bulletin  de  la  Société  chimique,  !'«  sér..  t.  v,  p.  106  (1863).  Le 
tartral«  d*aa(iii)oiiie  et  dé  cinetioûiAe  renferme  2,47  p.  Vo  «l'^au  et  noiï  pas  2H,i, 
et  n'est  pa»  efflorpsceAt.  JLe  dilod^iydrate  de  cincUonioe  C*0HîiAzîO*,2IH  -h  2H0, 
qui  6e  présente  eh  lamelles  jaune  d*or,  perd  son  eau  à  lOQo  et  l'absorbe  de  nou- 
veau à  i'air  humide.  Le  chlorauraie  de  cinchonioe  G^<^H^A2H)^,2llGl,ÀttHU* 
forme  une  pou4re  dense^  Jaune  clair,  fusible  un  peu  aa-dessns  de  100*. 
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fréquemment  en  lamelles  ressemblant  beaucoup  au  composé  çinçho- 
nique  correspondant. 
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me€herehe«  sur  le«  i^roi^riétès  ehlmiqnes  de  la  ehloroi^hyllo, 
par  M.  E.  FlIiHOIi  (1). 

Aucun  des  procédés  pro|»o?é^  jifè^'l  ce  Jôtr  pour  préparer  la  chlo- 
rophylle ne  permet  de  Tobtei^ir  ^  Vél&t  de  pureté,  parfaite,  E»  effet, 
ell^  est  décomposée  p^r  les,  .plus  faibles  quantités  d'un  aoida  nnnéral, 
et  l'on  ^  toujours  employé  Tacide  cblorhydrique  pour,  la  séparer* 

La  chlorophylle  su^it^  soûl»  ^influence  des  acide»;  d^ux^réa<^io^8.^ 

Si  Ton  verse  dans  une  soiu^n  alcoolique  de  chloropbylle^4  ou 
5  gouttes^^  d'acide  çhlorhydrique^  la  liqu^r  se  trouble  et  perd  $a  cou- 
leur verte.  ()n  la  jetant  sur  un  filtre,  on  isole  une  matière  soUde^  peia 
abondante,  brune;  et  la  liqueur  s'écoule  colorée  en  jaune. 

Si  danala  liqueur  jaune  filtrée  on  verse  une  fortedosè  d'acide  chl<tf- 
hydrique,. elle  se  colore  en  vert  foncé. 

Si,  au  lieu  d'opérer  comme  il  vient  d'être  dit,  on  vjsrse  tcMit  d'an 
coup  une  forte  dose  d'acide,  la  première  réaction  passe  inaperçue»  car 
la  liqueur  reste  verte. 

Les  acides  organiqi^^s  opèrent  très-bien  la  première  réaction,,  mais 
ne^produisent  pas  la  dei|xièm€[. 

Si,  après  avoir  dédoublé  la  chlorophylle,  par  un  acide  organique,,  en 
une  substance  brune  et, en  une  subi^nce  jaune,  et: avoir  dépouillé  cha- 
cune de  ces  substances  de  toule  trace  d'acide,  on  dissout  l'une  et  l'autre 
dans^l'éther,  et  si  l'on  réunit  1;^  deux  solutions^  on  ne  reprocluit  Aulle^ 
ment  la  couleur  verte.  Donc  les  acides  ne  dédoubJient  pas  la  chloro- 
phylle, mais  ils  la  changent  en  de  nouveaux  produits^ 

Ces  deux  réactions  donnent  quatre  matières  distinctes  : 

1®  Une  substance  brune.  Cette  matière  est  amorphe^  insoluble  dans 
l'eau  et  dans  l'alcool.  L'acidb  cblorhydrique  la  colore  en  vert  foncé. 
C'est  la  partie  azotée  de  la  chlorophylle. 

2®  Une  substance  jaune  soluble  dans  f  alcool.  C'est  un  corps  analogue 
à  la  xantbine  des  fleurs,  car  elle  se  transforme,  comme  cette  dernière^ 

(1)  CompUi  rendw^  U  uu^  p.  171  (lS6ft)^ 
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en  ana  matière  d'un  beau  bleu  et  en  un^  subsunce  jaune  sous  Vin^ 
flaence  de  l'acide  chlorhydrique  concentré.  Elle  ne  contient  pas 
d'azote^  tandis  que  la  xanthine  des  fleurs  en  renferme. 

3<^  Une  substance  bleue  provenant  de  Taction  d'un  excès  d'acide 
chlorhydrique  sur  la  matière  isolée  dans  la  première  réaction 

4*  Une  substance  jaune,  qu'on  isole  au  moyen  de  Télher  du  liquide 
vert  produit  par  le  mélange  de  la  matière  jaune,  obtenue  dans  la  pre- 
mière réaction^  avec  un  excès  d'acide  chlorhydrique. 

■••iMrelMii  elitBU4«e«  mmr  la  aiatlère  verte  «!••  tmmUlemt 
par  M.  E.  PMEHT  (1). 

L'auteur  a  montré  antérieurement  que  lorsqu'on  soumet  la  ma- 
tière colorante  verte  des  feuilles  à  la  double  action  de  l'acide  chlorhy- 
drique et  de  Téther,  on  la  dédouble  en  un  corps  jaune  soluble  dans 
l'éther  (phyîloxanthine),  et  en  un  autre  corps  qui  se  dissout  dans  l'acide 
chlorhydrique  et  le  colore  en  bleu  (phyîlocyaniné). 

Tous  les  acides,  môme  ceux  qui  sont  faibles^  opèrent  le  dédouble- 
ment de  la  chlorophylle,  mais  la  séparation  de  ces  produits  présente 
des  difâcultés  qui  n'ont  pas  encore  été  surmontées.  La  chlorophylle  ne 
se  dédouble  pas  par  l'action  des  tissus.  La  méthode  des  dissolvants 
donne  de  meilleurs  résultats.  En  traitant  la  chlorophylle  par  de  Peau 
alcoolisée  à  divers  degrés,  on  obtient  dans  quelques  cas  des  dissolu- 
lutions  jaunes  et  des  résidus  d*un  vert  bleuâtre,  mais  on  ne  peut  pas 
isoler  les  deux  substances. 

Les  bases  ont  donné  lieu  à  des  résultats  fort  intéressants  : 

1®  Certaines  bases  hydratées  terreuses,  la  magnésie  et  surtout  l'alu- 
mine, agitées  avec  une  solution  alcoolique  de  chlorophylle  brute,  for- 
ment de  véritables  laques  avec  la  matière  verte,  et  laissent  dans  l'alcool 
une  matière  jaune  peu  abondante  et  surtout  un  corps  gras.  La  laque 
alumineuse  de  la  substance  verie  est  très-peu  stable;  traitée  par  l'al- 
cool bouillant,  la  matière  verte  se  dissout. 

2*^  Les  bases  alcalines,  mises  en  ébullution  avec  la  chlorophylle,  la 
dédoublent  comme  les  acides,  mais  saponifient  en  môme  temps  les 
corps  gras. 

d<^  Les  bases  alcalino-terreuses,  telles  que  la  baryte  et  la  chaux,  agis- 
sent d'une  manière  très-remarquable. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  pendant  un  temps  suffisant  de  la  chlorophylle 
avec  de  Vhydrate  de  baryte,  on  opère  son  dédoublement. 

(1)  Annales  de  chimie  et  de  physigue^  %.  vu,  4«  sér.,  p.  78. 
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{Jà  ph]fHoxanthine,  qui  est  un  corps  neutre  insoluble  dans  Teau,  se 
pc^eipite  avec  un  sel  de  baryte  insoluble  qui  contient  le  second  corps 
que  Fauteur  appelle  acide  phyllocyonique. 

La  chlorophylle  natureUe  éprouve  donc  par  l'action  des  bases  éner- 
giques une  sorte  de  saponification  dont  la  pbylloxaoihine,  corps  neutre 
JaunO)  serait  la  glycérine,  et  dont  l'acide  phyllocyanique  serait  Tacide 
gras,  coloré  en  vert  bleuâtre.  Lorsque  ce  dédoublement  est  opéré^  on 
reprend  la  niasse  par  de  l'alcool  qui  dissout  la  phylloxanthioe  et  qui, 
par  l'évaporation,  la  dépose  cristallisée. 

Le  pbyllocyanale  de  baryte  est  traité  par  l'acide  sulfuriqne,  qui  donne 
Tacide  phyllocyanique  soluble  dans  l'alcool  et  Téther. 

La  pbylloxantine  est  neutre,  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'al- 
cool et  dans  l'éther;  elle  peut  cristalliser  tantôt  en  lames  jaunes,  tan^- 
tôt  en  prismes  rouge&trcs.  Son  pouvoir  tinctorial  est  compai*able  à  celui 
de  l'acide  chromique. 

Elle  diffère  de  la  couleur  des  fleurs  jaunes,  car  cell&-ci  se  colore  en 
rouge  par  l'acide  sulfurique,  tandis  que  la  pbylloxantine  prend  dans 
les  mêmes  circonstances  une  magnifique  teinte  bleue^ 

L'acide  phyllocyanique  est  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  1,'alcool 
et  dans  l'élber,  en  donnant  à  ces  liquides  une  couleur  olive.  Ses  sels 
sont  bruns  ou  verts;  ses  sels  alcalins  sont  seuls  solùbles  dans  l'eau. 

Cet  acide  se  dissout  dans  les.acides  sulfurique  et  chlorhydrique  en 
produisant  des  liqueurs  qui,  suivant  leur  concentration,  sont  vertes, 
rougeâtres,  violacées  ou  bleues.  Un  excès  d'eau  en  précipite  l'acide 
phyllocyanique.  Ce  fait  peut  servir  à  expliquer  les  diverses  teihtes 
qu'offre  la  chlorophylle  dans  la  végétation. 

L'auteur  ne  pense  pas  que  la  chlorophylle  soit  un  mélange  d'une 
substance  jaune  et  d'un  corps  bleu;  pour  lui,  la  chlorophyHe  est  un 
principe  immédiat  vert,  d'une  excessive  mobilité,  qui,  sous  l'influence 
de  plusieurs  réactifs  et  probablement  par  l'action  de  la  végétation, 
éprouve  diverses  modifications. 

En  terminant,  l'auteur  annonce  qu'il  attendra  pour  continuer  ses 
recherches  la  publication  des  travaux  que  M.  Jodin  poursuit  sur  le 
même  siget. 


Etapes  sur  l'asphyxie  de«  fe«ine«,  par  M.  ▼.  SWnm  (l>. 

Voici  les  conclusions  de  l'auteur  : 

i»  Lorsqu'on  maintient  une  feuille  privée  d'oxygène  dans  l'obscurité, 

(i)  Comptes  rendusy  t.  lxi,  p.  911  (1865). 
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soit  en  rimmorgeant  sous  le  mercure,  soit  en  l'entourant  d'une  atoios- 
phère  d'hydrogène,  celte  feuille  perd  assez  rapidement  sa  faculté  de 
décomposer  l'acide  carbom'que  à  la  lumière.  Elle  meurt  par  asphyxie. 

12*  Le  temps  nécessaire  pour  amener  cette  asphyxie  dépend  sans 
doute  de  circonstances  fort  diverses.  L'espèce  de  la  feuille,  son  Age,  la 
température,  etc.,  doivent  en  faire  varier  la  durée. 

3*  Pendant  son  asphyxie  par  immersion  dans  le  mercure  on  dans 
une  atmosphère  privée  d'oxygène,  la  feuille  émet  une  certaine  quan- 
tité  d'acide  carbonique. 

i^  La  feuille  peut  supporter  une  immersion  mercurielle  beaucoup 
plus  longue  lorsque  celte  immersion,  au  lieu  d'être  continuée,  €st 
régulièrement  interrompue  par  des  retours  convenablement  ménagé^ 
à  l'exercice  de  Ja  fonction  décomposante. 

5**  Pour  concilier  cette  apparente  passivité  4u  mercure,  relativement 
à  la  fonction  décomposante  des  feuilles^  avec  l'action  délétère  mise  en 
évidence  par  M.  Boussingault,  l'auteur  pense  que  les  vapeurs  mercu- 
rielles  n'exercent  une  action  délétère  sur  la  feuille  qu'à  la  faveur  de 
la  respiration  nocturne  de  celle-ci,  lorsqu'à  l'abri  de  la  lumière  elle 
absorbe  de  l'oxygène;  et  qu'au  contraire,  pendant  l'exercice  diurne 
de  sa  faculté  décomposante,  alors  qu'elle  produit  de  l'oxygène,  la 
feuille  est  tout  à  fait  réfractaire  à  l'action  mercurielle. 

Mais  l'auteur  ajoute  que  cette  explication  ne  doit  être  acceptée  qu'a- 
vec beaucoup  de  réserve,  parce  qu'elle  ne  s'appuie  que  sur  un  petit 
nombre  d'expériences. 


CHIMIE  AGRICOLE. 

0ar  le»  fonelloM  <••  nets  «e  ««ade  en  mgriemUimre , , 
par  M.  AmgOMêe  TOEMmSA  (1). 

Bien  que  la  soude  ne  se  rencontre  pas  dans  les  plantes  avec  une 
régularité  suffisante  pour  qu'on  puisse  supposer  que  cette  base  fait 
partie  intégrante  de  leur  organisme  corom^  la  potasse  et  l'acide  phos- 
phorique,  sans  lesquels  elles  ne  peuvent  accomplir  leur  cycle  de  vé- 
gétation, l'expérience  apprend  néanmoins  qu'il  y  a  souvent  avantage 

(1)  The  Journal  of  the  royal  agricuttural  Society  of  England,  V  sér.,  1. 1, 
p.  298  (1865). 
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à  ajouter  au  sol  une  certaine  quantité  de  seh  Lorsque  la  saison  est 
sèche,  l'emploi  du  sel  sur  un  terrain  sablonneux  a  donné  une  aug- 
mentation considérable  de  récolte  pour  une  culture  de  racines. 

Ces  faits  firent  penser  à  Fauteur  que  le  sel  marin  exer^it  sans 
doute  une  action  dissolvante  sur  les  principes  insolubles  contenus 
dans  la  terre  arable  et  pouvait  être  ainsi  classé  parmi  les  corps  que 
nous  appelons  agents  assimilaieurs»  Pour  vérifier  cette  idée,  M.  Woelcker 
a  enirepris  une  série  dressais  ;  il  a  mis  en  contact  avec  des  sols  dont 
la  composition  était  déterminée  exactement  par  l'analyse,  des  disso- 
lutions de  sel  marin  dont  l&^itre  était  connu;  on  laissait  la  terre  en 
contact  avec  l'eau  salée  pendant  quatre  jours,  puis  on  filtrait  et  on 
déterminait  la  composition  de  la  dissolution  filtrée.  En  général,  la 
quantité  de  chlorure  de  sodium  absorbé  par  la  terre  était  très-faible  ; 
toutefois  le  chlore  ne  se  trouvait  plus  dans  la  dissolution  entièrement 
combiné  avec  le  sodium^  mais  il  s'était  toujours  produit  quelques 
doubles  décompositions  entre  le  sel  marin  et  les  sels  contenus  dans  la 
terre  arable  :  ainsi,  la  dissolution  filtrée  renfermait  en  général,  outre 
le  chlorure  de  sodium,  de  faibles  quantités  de  chlorures  de  potassium, 
de  magnésium  et  de  calcium;  on  devait  conclure  qu'il  y  avait  un 
peu  de  soude  fixée  dans  la  terre  arable^  mais  toujours  en  proportion 
beaucoup  plus  faible  que  la  potasse^  ainsi  qu'on  peut  le  voir  par  le  ta- 
bleau suivant  : 


Sol  calcaire 
Sol  argileux 
Terre  légère  fertile 
Terre  de  prairie 
Sol  sablonneux 
Sol  stérile 

En  examinant  le  liquide  salé  qui  avait  séjourné  dans  la  terre  arable 
on  a  pu  y  découvrir  une  certaine  quantité  d'ammoniaque  à.  l'état  de 
chlorure.  L*auteur  conclut  de  ce  résultat  que  le  principal  rôle  du  sel 
est  d'amener  à  l'état  de  chlorhydrate  d'ammoniaque  les  combinaisons 
ammoniacales  qui  sont  fixées  dans  la  terre  arable;  il  rappelle  que 
l'emploi  du  sel  est  particulièrement  utile  lorsqu*il  est  appliqué  sur  la 
terre  après  une  bonne  fumure  au  fumier  de  ferme  et  au  guano  du 
Pérou,  et  que  son  emploi  est  surtout  sensible  sur  le  blé  et  sur  les  au- 
tres céréales.  Des  expériences  de  culture  faites  sur  unt  large  échelle 
montré  que  le  sel  seul  a  produit  un  grand  accroissement  de  grain 
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•or  des  terrai  en  bon  état,  c'est-à-dîre  riches  en  matières  oiigaBiqaes, 
el  dans  ce  cas  le  sel  m  éridemmeiit  en  pour  effet  de  dégager  l'amiBo. 
niaque  et  de  la  mettre  à  la  diqpositioo  immédiate  des  plantes.  L'atvn- 
tage  de  mélanger  le  sel  an  gnano  dn  Pérou  ne  serait  donc  pas  de  fixer 
l'ammoniafoe  OMnme  on  Ta  souyent  prétendu  à  tort,  car  le  bon 
gnano  ne  renferme  pas  d'ammouiafne  libre,  mais  d'amener  cette 
ammoniaque  à  nne  forme  telle  qu'elle  pAt  librement  drcnler  dans 
le  sol  lorsqu'elle  y  a  été  introduite. 

Quelques  essais  ont  été  encore  teotés  par  Fauteur  snr  l'emploi  du 
sulfate  de  soude  ;  il  n'a  constaté  ancnne  fixation  d'acide  saUuriqae; 
mais  il  a  troufé  que  le  sulfate  de  soude  avait  pour  effet  de  CsToriser 
la  solubilité  des  sels  ammoniacaux  (1);  enfin  on  a  constaté,  en  laissant 
en  contact  une  dissolution  d'axotate  de  soude  avec  un  édianlillon 
de  terre  sablonneuse^  que  la  dissolution  présentait  la  même  corn- 
posiiiOB  après  ce  contact,  et  que  ni  acide  axotiqoe,  ni  soude  n'avaient 
été  fixés. 


L'anteoTy  après  aroir  cité  les  essais  entrepris  par  Appert  sur  ce  sujeti 
conclut  ainsi  : 

En  résumé^  ce  n'est  pas  M.  de  Yergnette-Lamotte,  comme  je  l^avais  dit , 
mais  bien  A|^rt  Ini^^méme  qui  a  le  premier  remarqué,  dans  les  temps 
modernesy  à^  bons  elEets  de  la  chaleur  snr  les  vins  pour  leur  cooser- 
▼ation.  Je  dis  dans  les  temps  modernes,  parce  que  les  anciens  connais- 
saient des  iûls  de  cette  nature.  Ainsi  les  rins  de  Crète  étaient  portés  à 
la  température  de  Téhnllition  pour  empédier  leur  altération  lorsqu'ib 
defaient  passtr  la  mer. 


(1)  On  a  ocmstaté  dé|ià  qoe  c'étaH  là  on  des  eflètsdo  plàtrp.  V«fes  Jte//e/m  «r« 
le  ^neiété  ekmifme^  1 86S  et  1 865. 

(ai  CoMpitf  rtmim,  t.  uu,  p.  t79  (1865).  ^  Voir  BaZ/ffm  de  Is  Sodété  dU- 
41Î91M,  BOiifelle  a&îe,  t.  nr,  p.  8S  et  US  (186S). 
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•or  la  prodaeilOB  des  températures  élevées  mu  moyen  da  «•■ 
de  l'éelalrase  et  de  l'air,  par  M.  Th.  9€HIiŒ9IJfC&  (1). 

L'appareil  imaginé  par  M.  Schlœsiog  réalise  les  deux  conditions  sui- 
vantes :  1°  combustion  sans  excès  d'air  ni  de^az  accomplie  en  to- 
talité dans  l'espace  à  cliauffer  ;  2<»  vitesse  des  gaz  comburants  asseï 
grande  pour  maintenir  la  température  élevée  malgré  les  pertes  par  les 
enveloppes  ou  tout  autre  genre  de  consommation  de  chaleur. 

De  l'air  est  injecté  dans  un  tuyau  en  cuivre  de  3  à  4  décimètres  de 
long,  par  un  bout  de  tube  qui  y  pénètre  de  quelques  centimètres.  Deux 
Irons  opposés  sont  percés  sur  le  tuyau,  un  peu  en  arrière  de  l'orifice 
du  tube  ;  à  cet  endroit  le  tuyau  est  entouré  d'un  manchon  alimenté 
par  le  gaz  :  celui-ci^  aspiré  par  le  courant  d'air,  s'y  précipite  et  se 
mêlé  à  cet  air.  On  ne  peut  mieux  se  figurer  le  jeu  de  cet  appareil 
qu'en  se  représentant  une  lampe  à  gaz  de  Bunsen  dans  laquelle  les 
accès  de  l'air  et  du  gaz  seraient  renversés,  l'orifice  du  gaz  fort  élargi 
débiiant  l'air  et  les  trous  d'air  donnant  du  gaz.  Le  débit  du  gaz  est  ré^ 
glé  par  un  robinet  et  celui  de  l'air  par  une  pression  déterminée.  Quand 
on  enflamme  dans  l'air  le  mélange  ainsi  effectué,  on  produit  une 
grande  flamme  bleue  ;  si  le  dard  pénètre  dans  une  enveloppe  réfractaire 
sacs  entraîner  d'air  extérieur,  la  flamme  devient  très-courte  et  la  com- 
bustion s'accomplit  en  totalité  dans  un  espace  resserré,  ce  qui  provient 
sans  doute  de  l'état  préalable  du  mélange  des  fluides  élastiques  dû  à 
leur  parcours  simultané  dans  un  même  tuyau, 

M.  Schlœsing  se  sert  d'un  soufflet  dé  M.  Enfer,  dont  il  régularisa 
l'effet  en  envoyant  le  vent  dans  une  sorte  de  gazomètre  formé  par  une 
grande  cloche  en  zinc  fixée  et  noyée  dans  une  enveloppe  pleine  d'eau; 
un  manomètre  à  eau  indique  la  pression.  Le  gaz  est  réglé  par  un  ro- 
binet dont  la  clef^  prolongée  par  une  tige,  peut  exécuter  de  très-petits 
mouvements;  le  mélange  approche  de  la  perfection  lorsque  deux  posi- 
tions très-voisines  de  la  clef  donnent  tour  à  tour  des  gaz  oxydant  et 
désoxydant,  ce  que  l'on  voit  en  présentant  un  gros  fil  de  cuivre  à  la 
flamme  à  son  issue  du  four. 

Pour  chauffer  au  rouge  blanc  un  tube  de  porcelaine,  on  emboîte  à 
l'extrémité  du  chalumeau  une  sorte  d'entonnoir  aplati  qui  transforme 

(1)  Comptes  rendusy  t.  lxi,  p.  H31  (1W5). 
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le  jet  cylindrique  en  une  nappe  plane.  On  introduit  le  bord  de  l'enton- 
noir entre  deux  briques  réfractaires  reliées  par  des  fils  de  fer  :  Tune 
d'elles  a  été  limée  de  manière  à  former,  après  sa  jonction  avec  l'autre, 
un  vide  qui  est  la  continuation  de  l'entonnoir  et  dans  lequel  la  nappe 
gazeuse  va  s'étalant  toujours  plus  jusqu'à  ce  qu'elle  s'échappe  par  une 
fente  de  11  à  18  centimètres  de  long  sur  2  à  3  millimètres  de  large.  Il 
ne  faut  pas  exposer  le  tube  trop  près  de  la  fente,  la  porcelaine  serait 
fondue  tout  le  long  de  la  ligne  frappée  directement  par  la  nappejn- 
candescente.  De  chaque  côté  et  aux  deux  bouts  de  la  fente,  on  établit 
quatre  morceaux  de  brique  emprisonnant  la  flamme  dans  un  espace 
de  1  à  2  centimètres  de  large  sur  5  à  6  de  haut.  On  place  le  tube  un 
peu  au  dessus,  ^t  on  lui  fait  une  enveloppe  avec  d'autres  morceaux 
de  briques  taillés.  On  commence  par  donner  un  peu  de  vent,  puis  oo 
ouvre  lentement  le  robinet  du  gaz  jusqu'à  ce  que  Ton  dépasse  à  peine 
la  limite  d'inflammabiiilé  du  mélange  d'air  et  de  gaz.  Malgré  l'excès 
d'air  la  combustion  est  incomplète  et  la  température  peu  élevée.  Oo 
augmente  peu  le  vent  et  la  proportion  du  gaz. 

Pour  chauffer  un  creuset,  on  le  place  sur  un  fromage  reposant  sur 
deux  briques  juxtaposées  ;  on  lui  fait  une  enveloppe  verticale  avec  des 
morceaux  de  briques  d'égale  hauteur  serrés  par  un  fil  de  fer.  Cette 
enveloppe  repose  sur  quatre  xales,  de  manière  à  laisser  un  espace  li- 
bre de  3  à  4  millimètres;  puis  on  la  recouvre  d'une  brique  percée  d'uo 
trou  central  qui  reçoit  le  cbalumeau.  La  flamme  frappe  le  couvercle, 
s'étale  sur  lui,  descend  et  s'échappe  tout  à  l'entour  par  la  fente  mé- 
nagée entre  les  cales. 

L'auteur  a  fondu  en  20  minutes,  dans  un  creuset  de  Paris,  un  mor- 
ceau de  fer  de  400  grammes;  la  dépense  a  été  de  400  à  500  litres  de 
gaz. 

Snr  les  «pplleatloiui  des  hautes  tem^ratares  preduites  par  les  ^mm 
comtoastlMes  et  Talr,  par  Bf .  Th.  iM)HL<ESI]i«  (1). 

Applications  aux  laboratoires. —  La  conversion  du  carbonate  de  chaux 
en  chaux,  l'attaque  des  silicates  par  celte  base  et,  en  général,  toutes 
les  calcinatioiis  au  blanc  dans  les  vases  en  platine  s'exécutent  très-ra- 
pidement avec  ce  chalumeau;  l'auteur  pense  que  les  essais  de  fer 
pourront  être  exécutés  au  moyen  de  cet  appareil. 

Applications  dans  Vindustrie,  —  Les  industries  qui,  traitant  des  ma- 
tières riches,  n'ont  pas  à  compter  de  trop  près  avec  le  combustible, 

(1)  Comptes  rendus  y  t.  lui,  p.  187  (1866). 
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tn>uveroat  peut-être  de  Tavantage  dans  remploi  d'un  chauffage  ra- 
pide, obtenu  sans  préparation  au  moment  voulu^  arrêté  à  Tinstant  où 
il  D*est  plus  nécessaire. 

Bien  que  le  gaz  ait  une  composition  variable;  la  température  qu'il 
produit  par  sa  combustion,  avec  le  volume  d'air  nécessaire  et  suffisant, 
est  à  peu  près  constante.  En  effet,  Thydrogène  brûlé  par  Tair  produit 
une  température  de  2736*»;  le  carbone  donne  2715*;  ainsi,  que  le  gaz 
offre  à  Tair  du  carbone  ou  de  l'hydrogène,  la  température  ne  variera 
guère. 

L'auteur  prend  en  nombre  rond  le  chiffre  de  2700®. 

L'analyse  des  gaz  des  gazogènes  a  fourni  à  Ebelmen  les  nombre 
suivants  : 


Gazogène  à  air  seul 

Gazogène  à  air 

alimenté 

et  à 

de  la  petite  braise. 

vapeur  d'ean. 

co* 

0,5 

5,6 

HO 

33,3 

27,2 

H 

2,8 

14,0 

Az 

63,4 

53,2 

Les  températures  produites  par  la  combustion  de  ces  deux  gaz  (dans 
des  volumes  d'air  nécessaires  et  suffisants)  sont  de  1905«  et  1996*.  On 
est  donc  loin  d'atteindre  le  chiffre  admis  ci  dessus  pour  le  gaz  de  Té- 
clairage.  On  a  bien  la  ressource  de  chauffer  les  gaz  et  l'air  au  moyen 
de  la  chaleur  perdue  du  foyer;  le  calcul  donne,  pour  des  températures 
initiales  de  300*»  et  500%  les  nombres  suivants  : 


Température  initiale     } 


1er 

2e 

^      gazogène. 

gazogène. 

300° 

2210 

2290 

500» 

2410 

2490 

11  ne  faudrait  donc  rien  moins  qu'échauffer  les  gaz  à  500»  pour  se 
rapprocher  de  la  température  de  combustion  du  gaz  de  l'éclairage. 

Avec  les  gaz  des  gazogènes  on  a  fondu  la  fonte,  on  fondrait  l'acier, 
mais  on  n'a  pas  fondu  le  fer.  Avec  le  gaz  de  la  houille  on  fond  ce  mé- 
tal. L'auteur  se  demande  en  conséquence  :  Ne  pourrait-on  pas  fondre 
le  fer  industriellement  en  produisant  en  grand  les  températures  qui  réus- 
sissent en  petit  ? 

La  surface  des  culots  de  fer  doux  est  nette  et  polie  après  la  fusion. 

La  fusion  du  fer  affiné  serait  un  moyen  de  le  débarrasser  des  impu- 
retés interposées,  oxyde  ou  laitier,  et  de  lui  donner  de  l'homogénéité. 
Dûl-on  procéder  avec  des  creusets,  l'opération  pourrait  présenter  des 
avantages  pour  les  fers  destinés  à  des  usages  spéciaux.  Mais  fondre  le 
métal  pendant  l'affinage  ne  serait-ce  pas  activer  les  réactions  qui  trans* 
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formeoi  la  fonte  eu  Ter  ;  ne  serait-ce  pas  obtenir  du  premier  jet  un  fer 
homogène,  plus  pur,  capable  même  d*étre  coulé? 

VréparatlMi  é»  r«l«Biimiaiii  mwee  l^«rs*to»  p«r  M.  mtnLMM. 

Jusqu'à  prévient,  on  a  préparé  le  chlorure  d'aluminium  nécessaire  à 
la  production  de  ce  métal,  en  se  servant  de  la  cryolithe  ou  de  la 
bauxite,  et  en  neutralisant  par  l'acide  chlorhydrique,  ou  l'acide  car- 
bonique, Taluminate  de  soude  obtenu  directement.  Ce  procédé  peut 
être  simplifié  et  on  obtient  le  chlorure  d'aluminium  bien  plus  facile- 
mement  en  se  servant  directement  de  l'argile.  A  cet  effet,  on  mélange 
une  argile  bien  exempte  de  fer  et  de  sable  avec  une  quantité  d'eau 
suffisante  pour  en  faire  une  bouillie  épaisse,  à  laquelle  on  ajoute  du 
sel  maria  et  du  charbon  pulvérisé.  Pour  100  parties  d'argile  sèche,  on 
prend  120  parties  de  sel  et  30  parties  de  charbon.  —  On  dessèche  la 
masse,  on  la  concasse  en  petits  fragments  qu'on  introduit  dans  une 
cornue  à  gaz  chauffée  au  rou^e  et  traversée  par  un  courant  de  chlore. 
11  se  dégage  de  l'oxyde  de  carbone  en  même  temps  qu'il  se  forme  du 
chlorure  d'aluminium  el  un  peu  de  chlorure  de  silicium.  Il  n'est  pas 
nécessaire  que  le  chlore  soit  tout  à  fait  sec;  on  peut  l'employer  tel 
qu'il  s'échappe  de  l'appareil  à  dégagement. 

Le  chlore  est  absorbé  très-rapidement,  parce  qu'entre  l'aluminium 
et  le  silicium  il  y  a  des  actions  réciproques  sous  l'influence  desquelles 
les  actions  chimiques  sont  plus  promptes  et  plus  énergiques.  L'alumi- 
nium ayant  pour  le  chlore  une  affinité  plus  grande  que  le  silicium,  il 
se  forme  d'abord  du  chlorure  d'aluminium;  et  ce  n'est  que  lorsque 
tonte  l'alumine  est  transformée,  que  le  chlorure  de  silicium  prend 
naissance.  Quand  ce  point  est  atteint,  on  arrête  l'opération,  on  extrait 
de  la  cornue  le  mélange  incandescent  pour  le  traiter  par  l'eau,  on 
évapore  la  solution  à  siccité  pour  en  séparer  une  petite  quantité  de 
silice  qui  s'est  dissoute,  on  reprend  par  l'eau,  on  évapore  de  nouveau, 
et  on  réduit  par  le  zinc  le  chlorure  double  d'aluminium  et  de  sodium 
qui  s'est  formé. 

On  pourrait  probablement  supprimer  ces  dissolutions  et  évapora- 
tions  successives,  surtout  si  l'on  ne  faisait  passer  sur  l'argile  incandes- 
cente qu'une  quantité  de  chlore  insuffisante  pour  transformer  toute 
l'alumine  en  chlorure  d'aluminium.  Dans  ce  cas,  il  ne  se  formerait  pas 
de  chlorure  de  silicium  et  il  n'existerait  pas  de  silice  soluble  pouvant 
entraver  la  réduction. 

La  réduclioa  par  le  zinc  ne  présente  aucune  difficulté;  cependant 
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die  est  moins  facile  qu'arec  le  sodium.  Il  faut  employer  un  excès  de 
ztoc  dont  on  se  débarrasse  ensuite  par  la  distillation. 

L'aluminium  préparé  de  cette  minière  possède  tons  les  caractère 
et  toutes  les  propriétés  de  celui  qu'on  obtient  avec  la  bauxite  et  le 
sodium. 

Sur  le*  Miolllares  de  l'aeler,  par  11.  M.  €Am#ll  (l). 

Quand  on  réfléchit  à  la  nature  de  l'atmosphère  ou  des  corps  qui  se 
trouTent  en  contact  avec  l'acier  pendant  sa  fusion,  on  est  conduit  à  ce 
résultat  que  rbydrogène,  l'oxyde  de  carbone,  l'aiote,  ou  un  mélange 
de  ces  gaz,  sont  les  seules  causes  possibles  des  soufflures  de  ce  corps* 

L'auteur  s'est  proposé  d'étudier  l'origine  de  ces  gaz,  et  de  chercher 
le  moyen  d'en  éviter  la  production. 

L'auteur  fait  d'abord  remarquer  que  ces  soufflures  ne  se  présentent 
jamais  avec  le  fer. 

Lorsqu'on  fait  passer  un  courant  d'hydrogène  ou  d'oxyde  de  carbone 
dans  un  tube  de  porcelaine  renfermant  une  nacelle  en  porcelaine  con- 
tenant de  l'acier,  il  ne  se  produit  pas  de  soufflures  à  la  partie  supé- 
rieure, mais  la  surface  du  lingot  qui  touche  la  porcelaine  est  criblée 
de  cavités  semblables  à  celles  qu'on  remarque  dans  l'acier  fondu  au 
creuset.  Si  l'on  remplace  la  nacelle  en  porcelaine  par  une  Jiacelle  en 
magnésie  ou  en  chaux,  les  lingots  sont  complètement  exempts  de  ca- 
vités,  d'efflorescences  et  de  soufflures. 

Ces  expériences  démontrent  que  ce  n'est  pas  l'hydrogène  et  l'oxyde 
de  carbone,  absorbés  par  le  fer  ou  Tacier  en  fusion,  qui  produisent  les 
soufflures^  mais  qu'elles  sont  dues  à  ce  qu'il  se  produit  de  l'oxyde 
de  fer  dans  l'atmosphère  oxydante  du  foyer^  et  à  ce  que  le  charbon  de 
l'acier  décompose  le  silicate  de  fer  qui  se  forme  au  contact  de  la  silice 
des  creusets. 

Deux  nrarccaux  d'acier  provenant  de  la  môme  barre  ont  été  placés 
l'un  dans  un  creuset  de  terre  réfractaire,  l'autre  dans  un  creuset  taillé 
dans  un  morceau  de  chaux  vive.  Ces  deux  creusets,  munis  de  leurs: 
couvercles,  ont  été  enfermés  dans  un  creuset  en  terre,  en  ayant  soin 
de  les  isoler  de  cette  enveloppe  au  moyen  d'une  substance  inflisible. 
Après  quatre  heures  de  chauffe  dans  le  môme  fourneau,  ils  ont  été 
abandonnés  au  refroidissement,  puis  cassés.  Le  creuset  en  terre  con^ 
tenait  un  culot  criblé  de  bulles  à  parois  cristallisées;  le  creuset  en 
chaux  a  donné  un  culot  exempt  de  soufflures. 

<t)  Comptes  rendus,  t.  uir,  p.  29e  (1S65}. 
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La  magnésie  se  comporte  exactement  comme  la  chaux»  Les  creuset» 
en  magnétfie  ont  sur  les  creusets  en  chaux  l'avantage  de  ponvoir  être 
conservés  plusieurs  années  sans  s'altérer  à  l'air  et  à  l'humidité.  En 
les  chauffant  graduellement,  ils  résistent  très-hien  au  feu  sans  se  con- 
tracter ni  se  déformer  d'une  manière  nuisible.  La  magnésie  possède  au 
même  degré  que  la  chaux  la  propriété  de  ne  pas  former  de  composés 
fusibles  avec  l'oxyde  de  fer. 

Les  creusets  de  magnésie  s'obtiennent  très-facilement  par  la  com- 
pression. Malheureusement  la  magnésie  est  encore  trop  chère  (250  fr. 
la  tonne)  pour  qu'on  puisse  l'employer  dans  l'industrie;  mais  il  serait 
à  désirer  qu'on  cherchât  à  substituer  les  matières  réfractaires  calcaire» 
aux  matières  réfractaires  siliceuses. 

Si  Ton  fond  successivement  dans  des  creusets  de  terre  réfractaire, 
imparfaitement  lûtes»  du  fer,  de  l'acier  doux,  de  l'acier  vif,  de  la  fonte 
noire,  de  la  fonte  blanche,  on  remarque  les  résultats  suivants  : 

Le  culot  de  fer  n'a  aucune  soufflure. 

Le  culot  d'acier  doux  est  rempli  de  cavités. 

Le  culot  d'acier  vif  en  a  moins. 

La  fonte  noire  n'a  pas  de  soufflures;  néanmoins  les  gouttelettes  pro- 
jetées  sur  le  couvercle  et  retombées  à  la  surface  du  culot  indiiiuent 
qu'il  y  a  eu  rochage,  mais  avant  la  solidification  du  métal. 

Enfin  la  fonte  blanche  n'a  aucune  soufflure. 

Supposons  que  ces  métaux  en  fusion  dissolvent  de  l'oxyde  de  fer, 
mais  que  cette  dissolution  (bien  qu'en  contact  avec  le  carbone  de 
l'acier),  ait  la  propriété  de  ne  produire  de  l'oxyde  de  carbone  qu'à  une 
température  déterminée;  cette  température  serait  à  peu  près  celle  de 
la  fusion  de  l'acier  doux,  et  par  conséquent  notablement  supérieure  à 
celle  de  la  fonte  blanche.  On  pourrait  alors  expliquer  ce  qui  se  passe 
dans  le  rochage  de  l'acier.  En  effet,  quand  on  fondra  du  fer  il  n'y 
aura  pas  production  d'oxyde  de  carbone,  et  par  suite  pas  de  soufflures. 
Les  carbures,  au  contraire,  devront  présenter  d'autant  plus  de  bulles 
que  leur  point  de  fusion  sera  plus  rapproché  de  la  température  à  la- 
quelle la  réaction  se  produit  entre  l'oxyde  et  le  charbon,  puisque  les 
gaz  auront  eu  d'autant  moins  de  temps  pour  s'échapper  avant  la  soli- 
dification du  métal.  » 

Il  n'est  pas  impossible  d'admettre  que  dans  l'acier  porté  à  la  tempé- 
rature de  la  fusion  du  fer,  l'oxyde  de  fer  et  le  charbon  puissent  co- 
exister l'un  près  de  l'autre  sans  qu'il  y  ait  réaction.  En  effet,  on  admet 
bien  que  l'hydrogène  et  l'oxygène,  que  l'oxyde  de  carbone  et  l'oxygène 
se  trouvent  en  présence  à  des  températures  élevées  sans  se  combiner. 
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Cette  explication  est  fondée^  à  la  Yérité,  sur  une  hypothèse^  mais  elle 
a  l'avantage  de  faire  comprendre  le  rocbage  de  l'acier,  et  de  signaler 
la  cause  des  soufflures. 

FAbrteattoB  de  la  fonte  exempte  de  Mvnfre,  de  plMHipliere,  de  eulrre) 
de  Bine  et  d'arsenle,  par  Bf .  A.  K.  KEHPEIiY  (i). 

La  Oiétbode  que  propose  Fauteur  est  fondée  sur  l'emploi  de  cblorurea 
peu  coûteux,  tels  que  le  sel  marin^  le  sel  ammoniac,  le  chlorure  de 
calcium,  les  lessives  qu'on  obtient  comme  résidus  dans  l'extraction 
du  cuivre,  etc.  Ces  chlorures  étant  mis  en  présence  d'oxydes  basiques, 
de  fer  ou  de  cuivre,  sous  l'influence  du  charbon  et  d'un  courant  d'air 
humide  ou  même  d'air  sec,  se  décomposent  par  l'action  d'une  tempé- 
rature élevée  :  le  chlore  se  combine  avec  les  corps  susceptibles  de 
former  des  chlorures  volatils  et  les  entraîne  sous  cette  forme.  Ainsi,  au 
contact  du  chlorure  d'ammonium,  le  fer  chauffé  au  blanc  formera  du 
chlorure  de  fér,  tandis  que  de  l'hydrogène  et  de  l'ammoniaque  seront 
mis  en  liberté.  Mais  en  présence'  du  charbon  et  de  l'air  atmosphérique, 
le  chlorure  de  fer  se  décompose  à  son  tour  pour  former  Qnalement  du 
carbure  de  fer. 

D'un  autre  côté,  l'affinité  du  chlore  pour  la  plupart  des  corps  étant 
beaucoup  plus  grande  que  celle  de  Toxygène,  le  chlorure  de  fer  mis 
en  présence  de  Tun  d'eux  se  décomposera  sous  l'influence  de  la  cha- 
leur. Avec  le  sulfure  de  fer,  par  exemple,  la  réaction  sera  : 

n(FeCl  +  FeS  +  C  +  CO)  =:  (S^Cl  +  SCI)  +  FeC  +  0. 

Le  chlore  se  comporte  d'une  manière  analogue  avec  le  phosphore, 
l'arsenic,  l'antimoine,  et  même,  en  présence  du  charbon,  le  chlore 
paraît  être  le  corps  le  plus  convenable  pour  séparer  complètement  le 
phosphore  du  fer  dans  les  hauts-fourneaux. 

X'auteur  recommande  ce  procédé,  surtout  lorsquMl  s'agit  de  tra- 
vailler des  minerais  renfermant  beaucoup  de  silice,  qui  ne  convien- 
nent guère  pour  l'extraction  du  fer  par  les  méthodes  ordinaires  (2). 

Extraetien  du  eotoall  et  du  mekel,  par  Bf .  VIT,  ^nrRIGHT. 

Dans  le  traitement  par  voie  humide  des  pyrites  de  cuivre  qui  ont  été 
grillées,  il  reste  une  grande  quantité  de  liqueur  qui,  après  la  précipi- 
tation du  cuivre,  contient,  entre  autres  corps,  beaucoup  de  cobalt  et  de 
nickel.  M.  W.  Wright  propose  de  mélanger  cette  liqueur  avec  un  lait 

(1)  Berg  und  HûUenmœnn,  Zeitung^  n»  33. 

(2)  Ce  procédé  nous  paraît  fort  peu  pratique.  E.K. 
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et  cfaauz,  oo  béan  ftftc  1«  résidus  de  U  fkbric^ioD  de  la  loode,  ou 
avec  toate  aatre  tabstance  capable  d'en  précipiter  le  nickel  et  le  co- 
balt Le  précipité,  recaeilli  et  séché,  est  mélangé  aTec  30  à  40  partiea 
de  sable,  15  à  20  parties  de  résida  de  la  fabrication  des  alcalis,  15  à  20 
parties  d'escarbilles  et,  si  on  le  pent,  avec  des  substances  renfermant 
de  l'arsenic.  Le  tout  est  fondu  dans  un  four  à  réverbère,  par  charges 
soceewlTes,  jusqu'à  ce  qu'il  y  ait  une  quantité  suffisante  de  mat^e 
métallique  fondue  sur  la  sole  du  four.  Le  nickel  et  le  cobalt  forment 
alon  une  sorte  de  speiss,  qu'on  fait  écouler  et  qu'on  affine  à  la  ma- 
nière ordinaire^ 
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refcWattl—  ûm  fcfte,  par  M.  ■«•«ta 

(1). 


Ce  procédé^  qui  permet  d'extraire  le  brome  de  toutes  les  substances 
ou  de  toutes  les  dissolutions  qui  en  contiennent  même  de  petites  quan- 
tités, consiste  essentiellement  à  isoler  le  brome  au  moyen  'du  bichro- 
mate de  potasse  et  d'un  acide,  et  à  recueillir  le  brome  ainsi  volatilisé, 
en  le  faisant  passer  sur  de  la  limaille  de  fer  disposée  dans  un  appareil 
à  condensation  spécial;  le  bromure  de  fer  qui  se  forme  est  recueilli  et 
traité  à  son  tour,  soit  pour  la  préparation  du  brome  libre,  soit  pour 
celle  des  différents  bromures. 

L'appareil  employé  par  l'inventeur  de  ce  procédé^se  compose  d'une 
cornue  dont  la  panse  est  en  fer  et  le  dôme  en  plomb  ou  en  terre;  le 
col,  également  en  plomb,  s'engage  dans  un  récipient  en  terre  ayant  à 
peu  près  la  forme  d'un  flacon  de  Woulf  et  présentant  à  sa  partie  infé- 
rieure une  ouverture  qui  permet  de  faire  écouler  le  liquide  condensé' 
Le  liquide  renfermant  le  brome  à  extraire  étant  introduit  dans  la  cor- 
nue, on  y  ajoute  une  solution  saturée,  de  bichromate  de  potasse,  et  on 
chauffe  graduellement  tout  en  remuant  le  mélange  ;  quand  la  tempé- 
rature se  rapproche  de  60%  on  verse  dans  la  cornue  de  l'acide  cblorhy- 
drique  étendu  de  3  ou  4  fois  son  volume  d'eau;  on  remue  de  nouveau, 
on  ajuste  l'appareil  de  condensation^  dans  lequel  on  a  mis  de  la  limaille 
ou  des  tournures  de  fer,  on  le  lute  avec  soin,  puis  on  règle  le  feu  de 
manière  à  maintenir  le  contenu  de  la  cornue  en  une  ébullition  mena- 


it )  Mechanm'  Magazine  y  décembre  iSdd,  p.  386. 
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gée.  Le  brome  qui  se  dégage  avec  les  vi^urs  d'eau  se  eombiae  airec 
le  fer;  le  brcmiure  de  fer  ainsi  formé  se  dissout  iiQmédialemeDt  dans 
Teau  condensée,  et  la  solution  vient  s'écouler  par  Touverlure  inférieure 
de  la  bonbonne. 

Pour  la  préparation  du  brome  libre,  le  bromure  de  ter  est  introduit 
dans  une  cornue  avec  du  bichromate  de  potasse  et  un  acide,  et  soumis 
à  une  nouvelle  distillation.  Par  Tune  des  méthodes  connues,  on  peut 
fadleofient  préparer  les  divers  bromures  qu'on  se  propose  d'obtenir. 


llMivalle  aièMMtfe  û^emÊta  «es  liviles  MlMénaMs 
par  MM.  J.  •AliliEmOlI  et  ▼.  VSBAIII  (1). 

Les  auteurs  ont  cherché  un  mode  d'essai  des  huiles  minérales 
(schistes,  pétroles)  qui  fût  plus  rigoureux  que  la  détermination  de  leur 
densité  et  la  mesure  directe  de  leur  inflanmMibÂlité,  seuls  procédés 
employés  jusqu'ici,  ils  proposent  de  leur  substituer  la  mesure  de  la 
tension  de  vapeur  de  ces  liquides,  tension  qui  est  proportionnelle  à 
leur  volatilité,  et  par  suite,  à  leur  inflammabilité.  Ils  tofai  voir  combien 
cette  méthode  l'emporte  en  sensibilité  sur  les  précédentes.  Ils  donnent 
ensuite  la  description  d'un  nouvel  appareil  pouvant  servir  à  la  déter- 
nination  de  ces  tensions,  et  en  dernier  lieu,  une  table  contenant  les 
forces  élastiques  de  la  vapeur  d'une  même  huile  prise  pour  tfpe  aux 
différentes  températures  comprises  entre  0  et  34  degrés,  ce  qui  per- 
met de  conclure  immédiatement  la  vakur  de  réchantillon  sur  lequel 
on  a  opéré.  Us  concluent  de  leurs  recherches  que  la  tension  de  64 
millimètres  exprimée  en  eau  pourrait  être  aidoptée  comme  lioiîte  de 
celle  que  devraient  posséder  les  huiles  livrées  4  la  consommation. 

9rhpmrmUnm  ûm  verS  de  CaMel  (MMiswMit*  de  Miryte)^ 
par  n.  I4.  scaiA»< 

L'auteur  prépare  cette  couleur  en  chauffant  un  mélange  intime  de 
l'un  des  oxydes  (hydraté  ou  anhydre)  du  manganèse,  ou  bien  du  car^ 
bonate,  de  l'azotate^  ou  d'un  autre  sel  de  ce  métal,  avec  de  l'azotate  de 
baryte  ;  pour  empêcher  la  masse  de  fondre  et  pour  obtenhr  un  produit 
plus  homogène,  il  ajoute  préalablement  au  mélange  un  corps  inactif, 
M  que  du  sulfate  de  baryte,  de  la  terre  à  poreekine,  eAc* 

Quand  on  se  sert  de  l'oxyde  de  mangaoèse,  il  faut  [Hreadre  14  palirttes 
en  poids  d'oxyde  de  manganèse,  80  parties  d'azotate  de  baryte  et 

(1)  Compte»  rendus,  U  lui,  p.  ftS  (1865)^ 
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6  parties  de  sulfate  de  baryte.  Lorsqu'on  emploie  l'azotate  de  manga- 
nèse  on  prend  24  parties  de  cet  asotate^  46  parties  d'azotate  de  baryte 
et  30  parties  de  sulfate. 

Le  mélange  est  chauffé  dans  un  four  spécial  jusqu'à  ce  que  toute  la 
masse  ait  pris  une  xouleur  ^erte  uniforme.  On  la  broie  ensuite  au 
moulin,  en  l'humectant  avec  de  l'eau^  jusqu'au  degré  de  finesse  con- 
venable. 

Pour  donner  de  la  stabilité  à  la  couleur  du  produit,  qui  est  du 
finginMfi  de  baryte,  il  est  essentiel  d'y  ajouter  une  petite  quantité 
de  gomoM  qb  et  èextrine  pendant  que  la  matière^  est  encore  à  l'état 
humide. 


rréMr*Mmi  «e  «ttres  ea  Blwfcw^  i^  M.  W,  lLUBVBni0lLY  (i). 

L'auteur  recommande  les  deux  méhngetsoÎTantspour  fabriquer  les 
filtres  en  charbon  :  1*  60  parties  de  coke,  2^  ptrlies  de  noir  animal, 
10  parties  de  charbon  de  bois  et  10  parties  de  terre  de  pipe;  2*  10  par- 
ties de  coke,  30  parties  de  noir  animal,  20  parties  de  dMorboo  de  bois 
et  40  parties  d'amiante.  Ces  ingrédients  (à  l'exception  de  funiante) 
sont  pulvérisés  séparément,  tamisés,  puis  mélangés  intimemeiiC^OB  y 
ajoute  de  la  mélasse  de  manière  à  former  une  pâte  plastique  qui  di^ 
6tre  stigneusement  pétrie  et  malaxée.  On  presse  cette  pâte  dans  les 
moules  ou  dans  les  formes  convenables;  on  la  dessèche  d'abord  à  une 
faible  chaleur,  puis  on  l'introduit  dans  un  four  à  moufle  où  elle  est 
chauffée  avec  soin  et  à  l'abri  de  l'air.  Après  refroidissement,  la  masse 
calcinée  est  plongée  dans  de  l'acide  chlorhydrique  très-étendu,  pour  en 
extraire  tous  les  sels  solubles  et  pour  décomposer  le  sulfure  de  fer  ;  on 

a  lave  à  grande  eau,  on  la  dessèche,  et  finalement  on  la  chauffe  encore 
une  fois  dans  le  four  à  moufle,  hors  du  conctact  de  l'air.  On  peut 
façonner  facilement  la  masse  un  peu  informe  qu'on  obtient  ainsi,  en 

a  travaillant  au  tour  pour  en  faire  des  capsules^  des  soucoupes,  des 
entonnoirs,  etc. 

ftmr  la  «•■ipasltloB  eu  «parte  et  aen  eomilel  «•■«  la  ffakrMiae 
de  papier  de  Steveaiieii  liaeadaiii  (2). 

Pendant  ces  trois  dernières  années,  on  a  importé  en  Angleterre  une 
.grande  quantité  de  sparte  que  l'on  a  fait  entrer  dans  la  fabrication 

(1)  Poiyt  Notizbl.f  1866,no  8,  p.  H5. 

(2)  Chem,  Neto'ty  n«  30/i,  p.  151.    • 
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du  papier  depuis  l'excessive  cherté  des  chiffons.  La  composition  du 
sparte  est,  en  moyenne,  la  suivante  : 

Eau  hygrométrique  9,62 

Huile  4^23 

Corps  albumineux  5,46 

Cellulose  56,28 

Amidon,  gomme^  sucre  22,37 

Cendres  5,04 


100,00 

Pour  rendre  le  sparte  propre  à  la  fabricatioii  du  papinr,  or  le  purifie 
soigneusement  par  un  lavage  mécanîfoc^  fmi»  on  le  traite  par  une 
solution  de  soude  caustique.  Pbor  (POO  ktlogr.  de  sparte,  on  emploie 
36  à  40  hectolitres  d'eao  et  75  kilogr.  de  soude  caustique;  le  tout  est 
chauffé  à  l'ébuIlitioD  pMidant  6  à  8  heures;  après  ce  temps,  les  fibres 
sont  retirées  et kvr^s  soigneusement,  puis  traitées  comme  à  Tordinàire; 
seulement  to  Uànchissage  de  la  pâte  se  fait  un  peu  plus  difficilement 
que  eeltil  de  la  pâte  à  chiffons. 

Comme  les  fibres  du  sparte  sont  très^ourtes^  le  papier  qu'il  fournit 
me  possède  pas  la  même  souplesse  et  la  même  force  que  le  papier  de 
chiffons;  aussi  faut-il  mélanger  la  pflte  avec  une  certaine  proportion 
de  pâte  ordinaire  de  chiffons;  on  obtient  alors  un  bon  papier  d'im- 
pression. La  plupart  des  journaux  d'Angleterre  sont  imprimés  main- 
tenant sur  un  papier  fabriqué  de  cette  manière. 

Cependant  un  inconvénient  de  cette  fabrication  consiste  dans  la 
grande  quantité  de  lessives  caustiques  que  l'on  obtient  et  qu'on  ne 
peut  pas  facilement  laisser  écouler  dans  les  rivières;  on  est  obligé  de 
les  évaporer  ou  de  les  verser  dans  de  grandes  fosses  creusées  dans  un 
sol  sablonneux  ou  elles  s'infiltrent  peu  à  peu. 


FIN   DU  TOME  CINQUIÈME   (NOUVELLE    SÉRIE). 
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Page  43,  ligne  M  :  Au  lieu  de  :  qui  seule  me  paratt  pouvoir  —  Lise* 
à  seule  peut. 

Page  13,  ligne  ^lAuUeu  de:  0>2(SO',HO)  —  Lisez  :  0,2(S03,HO)i«. 
Page  13,  ligne  31  :  Au  lieu  de;  +  C^ffK)^  lisez  :  =x  C^^O. 
Page  14,  ligne  4  :  SupjprimeL  :  ce  me  semble. 
Page  14,  ligne  17  :  Au  Heu  de  :  0,2(SO3,HO)3  —  Lisez  :  0,2(SO3HO)3< 
Page  14,  ligne  21  :  Même  correetiùn  qu'à  la  liffne  17. 
Page  144  (an  titre)  :  Au  lieu  de  :  par  M.  Wohl-- lisez  :  par  IL  Vohl. 
Page  161,  ligne  7  :  Au  Heu  de  :  Ladendobv  —  Lisez  :  Laobhbubc. 
Page  161,  ligne  3  :  Au  Zteu  (le  .  M.  RuTsaoN  —  Ities  :  M.  Rutssbn. 
Page  247,  l%ne  6  (en  remontant  la  note)  :  Au  lieu  de  : 
3  (KO,S*0«)  +  3  S0«  5=  2  (K0,S«05)  +  S 
lisaz  ;  2  (K0,S80^)  +  3  SO»  =  2  (RO,S«0»)  +  S 

Page  277  (litre  du  second  article):  Au  lieu  de:  M.  Laudsker  ^  Ltseï  : 
M.  Lândebbr. 

Page  349,  ligne  ^:  Au  lieu  de:  CPnH:ï^  —  Lisez  :  ^''BfiClK 

Page  352,  ligne  13  :  Au  lieu  de  :  cuiller  en  cuivre  fixée  à  —  Lisez 
cuiller  en  cuivre  à. 

Page  355,  ligne  dernière  :  Au  lieu  de  :  sesquioxyd  »~  Lisez  :  sesqnî 
oxyde. 

Page  379,  ligne  4  (en  remontant)  :  Au  Ueu  de  :  li  est  —  Lisez  :  il  esf 

Page  381,  ligne  8  :  Au  Heu  de  :  par  Ruite  —  Lisez  c  par  suite. 

Page  387,  ligne  3  :  Au  lieu  de  :  sur  les  iodures  —  Lisez  :  avec  les 
iodures. 

Page  387,  ligne  dernière  (en  note)  :  Au  lieu  de  :  M.  Rohlbr  —  Lisez  : 

M*  KOHLBB. 
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ALUMINE  pour  la  fabrication  des  «où- 
leurs,  78. 

Aluminiov  (extraction  de  TargUe),  473« 
Alun  (action  préservatrice  pour  coffrea 

à  l'épreuve  de  l'incendie),  AOO. 
Amalgames  (froid  produit  lors  de  leur 

formation),  243. 
Amidon  (action  de  Tanhydride  acétique), 

290. 

—  (iodure  d'),  4d4. 
AmMBB  de  sine,  48< 

Ammoniac  (condensation  du  ga»),  933. 
Ammoniaqub  (décompositioii  de  r}<  i04« 
-^  (oxydation  de  T),  9&9« 
Ammonuques  composées,  399. 
AmuiiB  (orange  d*),  77* 

—  (noir  d'),  00,  235. 

—  (violet  d'),  300. 

—  (mat.  colorantet  dérivée»  de  V),  318. 
-p*  (dissolution  dea  couleur»  dH«  318. 

—  (impression  des  épreuves  positives 
avee  lea  seU  d'),  310,  3^0. 

—  (action  de  l'acide  mottQbromacéti- 
que),  385, 

Antimoine  (caractères  au  cbalameau), 

3W. 
Antimonitb  de  soude  cristallisé,  80«  37. 
Amtosoue,  4^5  4^28. 

—  dans  les  fluorines,  330. 

Abgbnt  (extraqtioo  du  plomb  argepti" 
fère),  76. 

ARGBNTAcéTTLE  (radical,  aes  çompoaéa), 
180, 

Argile  (extraction  de  raluaûnlMm  de 
VU  472. 

Arômes  (extraction  au  moyen  de  la  gly- 
cérine), 316. 

AxMizoNB  ou  antozone,  328, 331. 


AzoBBNziDE  fm  lÉhniiii  ée  i»  wtMh 

benzine^  970^ 
AzoTATB  <ler  polaM»  (UrietlciM>,Ml* 
—  de  soude  ttrMafowmkw  m  uoM% 

do  potiDtn),  134- 
AzoTiTBde  paiêfm,màmv9Ê  ffiWj^A», 

HCl,  133. 


Bain  révélateur,  70. 

Benjoin  (produitg  do  déooMpoiilimi  du) , 
a»» 

BENlA»DéBfl>AlUAll»,  MO. 

BlMZOiNl  (dérivéa^  363). 

BlMOMOUNSlDU»^  S70. 

Bile  (recherche  dans  les  urines),  Sit. 
BiotTOB  d'hydrogène,  Ml ,  3ft». 
Bismuth  (séparation  du  Pb),  40,  44t« 
Blanq  m  mm  pér  voift  bwMO,  31». 
Pon  (pénétration  dea>t  M4« 
BousER  (nouveau  sel  à),  238. 
BnoMB  (extraction  en),  47ii 
Bromorginb,  205. 
BUSTAVITB,  440. 


Cachou,  13^. 

GiESiuM  dans  les  roches  pàatomqQOi^ 
117,  356. 

Camphre  (réactif  de  ralbomÎMi?),  444. 

Caootchodcotype,  (en  ptralograpbit) « 
230. 

Carbonate  de  chaux  (solubilité du),  353. 

Carbonate  de  soud«  (action  sur  le  pro- 
tosulfure de  fer),  207. 

GARBOtTTlYLB,  Oa* 
OABTHAllINn,  30S* 
GAaeiNB,  137. 

Catéghine,  134. 

GUA9L0MI  (notion  dn  l'Anhydride  Mé* 

tique),  200. 

Charbon  (ftltre^  Vk),  473* 

Chaux  (séparation  de  la  magnésif  ),  441. 

Cblobanilb  obtenu  par  Taloès,  296.  . 

Chlore  (dosage  daan  les  matières  orga- 
niques), 443. 

CiiLOf^iiynaATBdétriéthylaii4iio  («ction 
de  l'azotite  de  potasse),  433. 

Chlorobenzol  monochloré,  185. 

Chloroforme  (emploi  pour  la  r«iQUei^tM 
de  la  bile),  276. 

Chlorophylle,  144^  463,  464; 

Cblorubb  d'allyle,  401. 

•—  de  benzoyie  (action  de  PhCl^),  5t« 

—  chloromaçique,  375. 

—  cuivreux,  (voyes  paoTOOHfcOi«iui  de 
cuivre). 

—  d'iode  (action  sur  les  oorpa  organi- 
ques), 202. 
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Cn^mnii  de  nloMnm,  ilO. 

—  de  thionyle  (synthèse),  3&S. 
GiLORinnn  de  cyanogène,  403. 
— -  d'addes  organiques,  447. 

«  métalliqnes  (combinaisons aTSC  l'ozy- 

dUororedeséléniam),  46. 
«  de  tungstène,  12 1. 
GaaoïiosACÉTTLi  (radical,  ses  compo- 

8^^  183. 

GiMBlITS,  420. 

Cobalt  (sér>aration  da  niclLel  et  du  man- 
ganèse), 88. 

—  (extraction  du),  475. 

CoLLB  imperm  able  à  lliumidité,  317. 
CoLLODiON  pliotographiqiie  sec,  150. 
GoLLODioNs  (restauration  des  vieux),  80. 
Conservation  des  fruits^  viandes,  etc., 

S30. 
-»  des  nsfiret  par  on  endoit  caivreuz, 

813. 

—  du  vinaigre  par  la  chaleor,  314* 

—  des  vins  et  causes  qui  les  font  vieillir, 
815. 

CoivRi  dans  les  plantes  et  les  animaux, 

72. 
CoiioL  dn  goudron  de  houille,  285. 
CopRosAGÉTTLB  (radical,  ses  composés], 

176. 
CuPRosALLTLi]  (nullcal,  ses  composés), 

179. 

CCRCUMINB,  104* 
CVANlNt,  297. 

Gtanorb  de  fer  et  d*urane  (emploi  en 

photographie),  79. 
CrnsiNB,  303. 


DULTSB  (application  à  Textraction  des 
cristalloldesdes  socs  des  plantes),  277. 

Dissociation  de  CO  —  S0<  —  CIH  et 
C0«,  104. 

Dissociation  dans  les  flammes  homo- 
gènes, 111. 

DoRis  (essai  des  objets),  276. 


Eau  oxygénée  (voyez  Bioxtdb  d%ydro- 

gène). 
Erbinb,  167,  353. 
Brtthrinb,  294. 
Ertthritb  'd  rivé),  384. 

ERTTHROttLTCftiB,  205. 

Ethbr  (théorie  de  la  production  de  T), 
13. 

—  oxalique  (action  sur  l'urée),  133. 

—  iodobenzoiquA,  375. 

—  phosphorique  éthylique,  372. 

—  nitrochtorobenzo!que,  374. 
Etbirs  boriqaes,  372. 


Emas  métbyliqnes  chlorés,  33. 
EnnriiNB  (action  de  Thydrogène  à  une 

température  élevée),  405. 
ETHTLFoamATi  de  bauyte,  1. 


FALsincATioN  de  l'opium,  277. 
Farinbs  (présence  du  seigle  ergoté  dans 

les),  277. 
FiLDhPATH  préparé  pour  engrais,  313. 
Fer  (minerais,  purification),  74« 
Fbrrictanurb  ronge  de  potassium  (trans- 

formation  en  ferrocyanure),  354. 
Feuilles  (fonctions  physiologiques),  391 . 

—  (asphvxie  des),  465. 

—  (matière  verte  des),  464. 
Filtres  en  charbon,  478. 

Flammes  homogènes  (dissociation  dans 

les),  111. 
Fluorhtoratb  de  fluorure  de  potassium 

(em  nloi  dans  la  gravure  mate  sur  verre, 

etc.),  311. 
Fluorines  (substances  coIcMuntes  des), 

33&. 
Ponte  (purification),  475. 
Fontes  en  fusion  (gaz  des),  360. 
Fruits  (conservation  des),  239. 


Gadounitr  (terres  de  la),  166. 
GaIag  (dérivés  de  la  résine  de),  67. 
Galbanum  (produits  de  décompoûtion 

du),  67. 
Galène  sincifère  (traitement),  75. 
Gaz  contenus  dans  les  fontes  et  aciers  en 

fusion,  360. 

—  de  l'éclairage  (températures  élevées 
produites  par  la  combustion  de  son 
mélange  avec  l'air,  469. 

—  (applications),  470. 

—  liydrocarbohés  (analyse  qualitative 
des),  95. 

Glucosides  (action  de  l'anhydride  acé- 
tique), 290. 
GLTCéRiNE  (action  de  Facide  oxalique))  7. 

—  (dérivés  de  la),  50. 

—  (relation  avec  le  propylglycol),  etc., 
214. 

—  (application  à  l'extraction  des  arô- 
me»), 317. 

Gltgioe  chlorhydriqne,  447. 
Gltcolorile,  305. 
Gomhe-kino,  135. 

Goudron  de  marc  de  pommes,  340. 
Gravure  »ur  verre,  etc.,  311. 
Grenat,  439. 
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HiLxoonioMiQUB  (nouveau  procédé),  155. 
Hblléboréinb,  455. 

HSLLéBORlNB,  655. 

Huiles  minérales  (essai  des),  677. 
Hydrate  d'oxyde  bleu  d'iridium  (action 

de  S0>  sur  1'),  354. 
Htoratb  de  sesqaioxyde   de   chrome 

(pour  les  arts),  312. 
HTDRADLiciTii  de  la  magnésie,  628. 
Htdradliqubs  (ciments),  629. 
Htdrazoanilinb,  388. 
Htdrocar PORES  gazeux  (analyse  quali- 
tative des),  95. 
Htdrocyanobknzidb,  371. 
Hydrocyanosalidb,  371. 
Htorogènb  libre  (action  sur  rétliylène 

et  sur  Tscétylène  à  une  température 

élevée),  605. 
HYnRO&iLAMiNB(t;o^«2  Oxtammonuqde), 

229, 
Htdrorb  d'étbyle  ou  d'éthylène  ^B\ 

176,  605. 
Htpochlorurb  de  niobium,  119. 


Impression  des  épreuves  positives  aux 

sels  d'aniline,  319. 
Indigo  (teinture  à  1*),  153. 
Indigotinb  (dosage),  366. 
loDDRB  de  potassium,  276»  627. 
—  d'amidon,  455. 
Iridium  cristallisé,  102. 


Labdrnxne,  303. 

Lactimidb,  387. 

Lasbrol,  659. 

Lasbrpitimb,  657. 

Lbccanilinb  (application  de  la),  237. 

Lbucinb  (nouveau  dérivé),  390. 

Lbvdrb  (vitalité  et  épuisement  de  la), 

396. 
LiGUNB  (prindpeides),  296. 


Magnésie  (hydraulicité  de  la),  628. 

—  (séparation  de  CaO),  461. 
Manganèse  (séparation  du  cobalt  et  du 

nickel),  88. 

—  (minera  s  de),  357. 

Matière    colorante   de  la  graine  de 
Perse,  166. 

—  bleue  dérivée  de  l'acide  cbloroxyna- 
phtalique,  237. 


Bf  ATI ÉRB  Jaune  du  mare  de  pommes^  349. 

Mbrcurac6ttlb  (nouveau  radical),  413. 

MiTHTLB  (ou  methylure  de  méthyla). 

278.  '   " 

MOLYBDATBS,  321. 

MonosulfacétAHidb,  130. 
Mortiers  antiques,  398. 
MociNB,  308. 
Myosinb,  139. 


Naphtaline  (dérivés  bromes),  365. 

—  (dérivé  isomère  de  l'alizarine),  389 . 
NÉPROZYUASE  (ses  variations),  231. 
Nickel  (séparation  du  cobalt  et  duman* 

ganèse),  88. 

—  (extraction  du),  475. 
Nitrates  {voyez  Azotatb). 
NiTRB  {voyez  Azotate  de  potasse). 
Nitrilb  leucique,  391. 
NrrRiTBs  {voyez  Azorms). 
Nitrobbnzine  (aoion  de  ramalgame  de 

sodium),  279. 
Non  animal  artificiel,  316. 


OENANTHTUDÈNB  -  DrrOLUÈNB  -  DIAMIM, 

291. 
Opium  (falsification  de  V),  277. 
Ob  cristallisé,  162. 

OXYAMMONIAQUB,  229. 

OxYCHLORDRE  do  séléulum  (combioaisoiMi 

avec  les  chlorures  métalliques),  40. 
Oxyde  d'antimoine  cristallisé,  84. 

—  de  caibone  (action  sur  les  alcoolates 
alcalins),!. 

—  (dissociation  de  1*),  104. 

—  de  cuprosacétyle,  176. 

—  d'argentacétylf*,  180. 

—  de  mercuracétyl»*,  413. 

—  bleu  d'iridium  hydraté,  354. 
OxYGÈNB  (préparation  économique),  39$. 
Ozone,  261.  328. 

^  atmosphérique,  4. 

—  (densité),  424. 


Paraffine  (nouv.  applicat.  de  la),  154. 

Paralbdminb,139. 

Pattinsonagb  modifié,  76. 

Peroxyde  d'hydrogène,  [voyez  Bioxtdb 

d'hydrogène). 
—  de  plomb  (emploi  dans  l'analyse  élé- 

met  taire;,  461. 
Phénylclycocolle,  385. 
Phosphatb  de  cérium  naturel. 
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tOTcl,35B. 
-*  ée  Aaux  {comèt^cfû  écôDomî/itie  fiti 

pliosphate  sodique),  247. 
Phosphates  alc^libs  jabrlcAXlon  inâas- 

trielle),  247. 

—  ferroso^alcaifesDatQfgU^s!^. 

—  de   rindustrie    agricole    (métlioâtt 
d'analyse  des),  361. 

PiospHiNis  (essai  de  préparatloo  ,des), 

387. 
PHOsraoMOLTBDATES-feombioaisons  avec 

les  alcslis).  404. 
Phosmmm  \mm  ttofWNMioflt,  Me. 

—  4bo»Mtt)ê^ '4té. 

—  ^oioflîfttaiiett  wOHyelte),  flflW. 

^^  ^ÉDMme  tWBI  MB  ttfMfeKa    ùfftlai^ 

quesL  443. 
Photobrtthbini,  )#1» 
Photographie  ^  vAMT),  K^. 

—  (verrtBl^oiit'!«).»W. 
Phtloianthine,  4<m. 

PiCBATES,  284* 
I^AnM  'OnSMinney  TvS* 

Plomb  (séparation  da  Bi),  0,  %V9, 

"^  dans  1  etaiMi^e^R^n  pevene  ci^BufiD} 

275. 
PouDBE  à  canon,  234. 
Pb6surb  sècbe  et  lipide,  317. 
Pboptlènb  chloré,  401. 

PftBMfc^LVMI^  JA4» 

Pbotochlorore  de  cuivre  ammoDksal 

(action  bot  ies  faCI,  ftM» 
Protosolfure  de  pbr  (aatlaiMrèB£Bi*-i 

bonatedesoude  pif  'voii «èaba^ ÊMsf 

PTBaMBS«MriIiâMB#BMi4«t^  fM. 
PiROXTU  MMMMtOakJAf^ 


QdinidinB;  450. 

QOININB,  400. 


RéDCCTioN  des  négatifii^^MiO. 
Renforçateur  nouveau,  70. 
Renforcement  des  clichés  par  le  chlore^ 

80. 
RÉSINES  (produits  de  décomposition  des), 

RéVéLAtlSDR  (bàîri),1fft.  I 

RosANiLiNE  (action  des  &1débydegJ,?9l. 
—  toluidéoiqure,  202.  ' 

R'osoï:irAl«iNB,  107, 100. 
RiwiDioM  djias  les  roches  {SlotroiilqQes, 
117,  556. 


SAliCTWE,  2S7. 
Sang-dragon  (dérivés),  05. 
Santonibe  (dérivés  chlorés  deia),?02. 
Seigle  ergoié  (dans  les  fàrfnes),  277. 
Sku  de  soude  en  agrlcuttive,  ftetl. 
Sesqdioxydb  de  chrome  fa/dratépourfes 

SooDB  (sels  de)   (fbnetioDs  eb  ^^fto^l- 

ture),  W6. 
SoDPFLDBBs  de  ViideT.  1^73. 
Soufre  (dosage  dans  les  matibftt  tnt^- 

niques),  443. 
Sparte  dans  le  papier,  $78. 
Styrol  (nouveau  nD>ym%re  flit),  3tô. 
SocBE  (aoion  de  ranbydrÛlp  ac6ûgix^« 

ÎOO. 

—  flans  tes  vins  tdosagé),  ^6. 

—  Iraffiosge  du^  315. 

— ^  *extf&cuon  dès  mélasees))  916. 
SwNT  (eitracUojp  de  U  jpotasse  ita)^ 
317. 

SuLFACéTAMfOE  (tiquez   yONOBtTLFAÇfrnk- 

midb). 
iSoLFATB  d'alumine  (action  clarifiante), 
233. 

—  chromeux  (actioi  sur  les  gaz),  104. 

—  ferreux  (action  sur  les  gaz),  104. 

ISULFURE  FERREUX  (V9§tX  T 

de  fer). 
^DLPORE  ferrososBdiqiie,  A07^  âàâ. 
fSoLFOBBs  «tealiao-temiy^AA^. 

SïNTONlNB,  130. 


Tbrbine,  168. 
Thallidm  (verre  de),  164. 
Thiofurpol  (dérivé  du).  litfL 
Thiontlb  (synthèse  du  chlorure  d^)^^. 

THOLLtTB,  440. 

ToLBàMB  (dérivés  chlorés  fit  b»>iafi$  40}. 

347. 

TBICENANTHTLlI»NE-DUl08AlllU!lft,  'SSA» 

Ttrosine,  307. 


Uranb  (dosage  dans  les  minerais),  442. 

ÏJRéE,  133,^142,  311. 

Urine  {fermentation  deT),  5S2. 

—  (présence  deaaxanÛiineda!ftP>,tW. 


Vanille,  304. 

Vert  de  Cassel,  477. 

Vbbts  lumière  (fabrication),  -Sfl. 
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VuNDBS  (coiiBerYation  des),  239. 

ViNAiGBB  (coQttervation),  Si  h. 

Vins  (causes  qui  font  vieillir  les),  315. 

—  (conservation),  468. 

VoLDicss  moléculaires  (loi  des)  ,163^  243. 


WoRTxiTB  (blende  hexagonale),  321. 


Xanthinb^  142. 


Yttria,  166. 


ZiNG-ÉTHYLB  (actîon  des  chlorures  d'aci- 
des), 18. 

ZiRGON  (action  sur  les  carbonates  et 
les  chlorures  alcalins),  213.     • 

Zmconicm,  212, 353. 
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